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Den AnlaB zu vorliegender Arbeit? gab eine Vertffentlichung
von A. K. BATTACHARYA und N. R. DHAR?2, in der iiber Lichtzer-
setzung von Trichloressigséiure in wisseriger Losung berichtet wird.

Es sollten nun in dhnlicher Weise bei dieser und bei anderen
Halogenfettstiuren die Zerfallsgeschwindigkeiten und die Quanten-
ausbenten bestimmt werden.

Dabei wurde als Lichtquelle eine Quarzquecksilberlampe
der Firma Dr.J. PoLE in Wien fiir 220 Volt Gleichstrom und
3’5 Ampére verwendet. Beim Ziinden betrug die Elektrodenspannung
unter Vorschaltung von etwa 36 Ohm Widerstand ungeftihr 40 Volt,
die Stromstiirke etwa 7 Ampére. Im Verlauf der folgenden zehn
Minuten wurden die dann konstant bleibenden Werte von 120 Volt
fir die Spannung und etwa 35 Ampére fiir die Stromstirke er-
reicht. Vor Beginn der Versuche mit der Kiivette muBte der
Brenner ausgetauscht werden, da das Quarzrohr gesprungen war.
Diese neue Lichtquelle war etwas schwicher als die bei den Ver-
suchen im Quarzkolben beniitzte.

. Von den untersuchten Siuren waren die Mono-, Di- und
Trichloressigsiiure von MERCK, die Monobromessigsdure von KAHL-
BAUM, die Tribromessigsiiure, z-Chlor- und «-Brompropionsiure
von FRAENKEL & LaNDAU, die {-Chlorpropionséiure, «-, $-Dibrom-
und @-Jodpropionsiure von SCHUCHARDT bezogen, die restlichen
Sduren im hiesigen Laboratorium hergestellt worden. Alle Sub-
stanzen wurden durch 6fteres Umkristallisieren bzw. Destillieren
sorgfiltigst gereinigt bis eine weitere Reinigung keine Anderung
des Schmelzpunktes bzw. Siedepunktes, besonders aber keine

* Der experimentelle Teil wurde von Herrn Kunze ausgefiihrt.
* Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932) 123.
Monatshefte ftir Chemie, Band 71 26
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A Y

Anderung des Absorptionsspektrums ergab. Zur Bereitung der
Liosungen wurde das destillierte Wasser des Laboratoriums nach
zwel weiteren Destillationen — einmal mit Kalilauge und Kalium-
permanganat, sodann mit Kaliumhydrosulfat — aus Jenaer Glas-
kolben unter Beniitzung von Quarzkiihlern verwendet.

A. Versuche im Quarzkolben.

Die zu untersuchende Lidsung befand sich in einem etwa
100 ¢m® fassenden Quarzkolben, der in einem Abstand von 93 mm
von der Quarzlampe befestigt war. In den Kolbenhals reichte
ein Thermometer.

Es wurde bei allen Versuchen sowohl der acidimetrisches,
als auch der argentometrische Titer bestimmt. Die dabei ver-
wendete Barytlauge war 0'08846, die Silbernitratlosung 001431,
und die Rhodanammonldsung 002076 normal. Doch ist bei den
nachstehenden Angaben der Verbrauch umgerechnet auf eine 0’1
normale Barytlauge bzw. 002 normale Silbernitratlssung. Bei
den spiteren Versuchen wurden immer 100 em?3, also praktisch
die gesamte bestrahlte Menge titriert, bei Versuch 1 dagegen
wurden alle 15 Minten je 10 cm?® herauspipettiert.

I. Vorversuch mit Tribromessigséure.

Um ein etwaiges Verdunsten der Losung wihrend der Be-
strahlung feststellen zu konnen, wurde ‘der Kolben samt Liésung
vor und nach jeder dieser je 15 Minuten dauernden Bestrahlungen
gewogen. Die Gewichtsabnahmen betrugen 0°01 bis 0099 von
160 bis 100 ¢, waren also zu vernachlissigen.

Ein Versuch mit einer urspriinglich 00170 normalen Tri-
bromessigséurelosung ist in folgender Tabelle wiedergegeben, in
der T die Temperatur in Celsiusgraden, ¢ die gesamte Bestrah-
lungsdauer in Minuten, a und b die em3 0’1 n Barytlauge bzw.
002 % Silbernitratlssung, die fiir 10 em® Versuchslésung ver-
braucht wurden, bedeuten. Die Losung wurde jedesmal nach der
Probeentnahme auf die Anfangstemperatur abgekiihlt (s. nach-
stehende Tabelle).

Bei der letzten Messung war die Ldsung durch Bromab-
scheidung geffirbt. Nach Zusatz von KJ verbrauchten 10 em3
Lgsung 420 em® einer 001794 normalen Thiosulfatlsung. Da
dieses Brom auf die Oxydation zuniichst entstandener Bromionen
zurtickzufiihren ist, miissen wihrend der 21/, stiindigen Bestrahlung

3 Mit Phenolphthalein als Indicator.
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Konzentrationszunahme in 10—* Grammiiquiv. je Liter

der Saure der Br-Ionen
T ¢ a b insgesamt je Minute insgesamt je Minute
Bestr. Zeit Bestr. Zeit
26'5 0 170 0 - — — —
3¢ 15 200 227 300 20 455 30
37 30 239 421 690 2'3 842 28
3904 45 269 585 99°0 22 117°0 26
40 60 300 799 13070 22 1597 2'7
397 7 328 947 158°0 2'1 1894 25
45 90 355 10°47 185°0 21 2094 2'3
71 135 430 1765 260°0 1'9 353°0 26

(8353°0+175'3) - 10—+==428'3 10—+ Grammiquivalente Bromionen je
Liter entstanden sein, entsprechend 3'2-10—* je Minute. Hétte ferner
keine Oxydation von Bromionen zu Brom stattgefunden, so hiitte
die Zunahme des S#uretiters (2600-+758). 10—+==3353.10—*
Grammiquivalente nach 135 Minuten oder 2'5-10—* je Minute be-
tragen.

Man sieht aus diesem Vorversuche, daf der Umsatz bei den
ersten 6 Werten ungefiihr der Zeit proportional ist. Daf die Werte
etwas streuen, erklirt sich teilweise dadurch, daB sich die Losung
in einem runden Kolben befand und ihr Abstand von der Quarz-
lampe nicht an allen Punkten gleich war und so entstehende
Konzentrationsunterschiede sich erst allm#hlich durch Diffusion
ausgleichen mufiten.

Je Minute bleibt die Zunahme des acidimetrischen Titers bis
t==90 praktisch konstant, in den folgenden 45 Minuten, wéhrend
denen sich die Losung auf 719, also viel hoher als bei den voran-
gegangenen Bestrahlungen von je 15 Minuten erwirmt hatte,
nimmt sie nur sehr wenig ab, die des argentometrischen dagegen
fast durchwegs sehr stark, so daB der Unterschied der Zunahme-
- geschwindigkeiten immer kleiner wird. Die Abnahme der letzteren
rithrt davon her, da8, wie schon erwéhnt, ein Teil der Bromionen
zu Bromatomen oxydiert wird. Beriicksichtigt man dies, so er-
h#lt man als Gesamtdurchschnittsgeschwindigkeit der Zunahme des
Br'+ Br-Titers nach 135 Minuten je Minute, wie oben angefiibrt,
3'2.10—* Grammiquivalente also ungefihr den gleichen Wert wie
nach 15 Minuten je Mirute (ohne Korrektur 3°0.10—%),

Natiirlich muB diese Reaktion auch die gleiche absolute
Abnahme der Zunahmegeschwindigkeit des Siuretiters hervorrufen.
‘Wenn nun diese trotzdem, wie erwihnt, kleiner ist als die Ab-

26*
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nahme der Zunahmegeschwindigkeit des argentometrischen Titers,
so ist dies wie folgt zu erkliren. )
Die Bruttoreaktion

CBr,COOH ++H,0=3 HBr+ 00+ C0, *

hitte zur Folge, daB die Zunahme des argentometrischen Titers
um die Hilfte grofer sein miilite als die des acidimetrischen.
Dieses Verhiltnis wird auch tatstichlich nach 15 Minuten gefunden,
wo die erstere Zunahme 455, die letztere aber 3'00 Milligramm-
dquivalente betrigt.

Wihrend der 6. Bestrahlungsperiode von 15 Minuten ist
aber die erstere Zunahme mit 200 Milligramméquivalenten sogar
kleiner geworden als die letztere mit 2'70. Erst wihrend der letzten,
45 Minuten wihrenden Bestrahlung betrfigt die erstere Zunahme
14°36, die letztere 750, so daB fiir die Gesamtzunahmen wihrend
der ganzen' Bestrahlungszeit von 135 Minuten das Verhiltnis
1:1'36 gefunden wird. Beriicksichtigt man aber die — zweifellos
unter dem Einflu des gelsten Luftsauerstoffs eingetretene —
Oxydation von Bromionen zu Brom, so hétte ohne diese das Ver-
hiiltnis der beiden Titerzunahmen nur 33'53:42°83, also 1:128 he-
tragen und fiir die ersten 90 Minuten selbst ohne obige Korrektur
sogar nur 1:1'13. Es weicht also jedenfalls sehr stark von 1:15
ab. Wenn sich dies teilweise auch durch den Laugenverbrauch
fiir die entstandene Kohlenséiure erklirt, so muf doch die Zer-
setzung der Tribromessigsiure wenigstens als Nebenreaktion auch
iiber eine Carboxylstiure — vielleicht Monobromglykolsiure —
fithren, die verhdltnism#big langsam zerfillt, und zwar so lange
die Temperatur nicht iiber 45° steigt, anscheinend desto langsamer,
je mehr von ihr schon vorhanden ist oder je grofer die Wasser-
stoffionenkonzentration ist, wodurch sich das oben erwihnte
Fehlen einer Abnahme bzw. die geringere Abnahme der Zunahme-
geschwindigkeit des acidimetrischen Titers erklért.

Steigt die Temperatur zu hoch, so wird der thermische
Zerfall, der bei den meisten Substanzen bei Zimmertemperatur
unmefbar langsam vor sich geht, neben dem photochemischen
schon sehr merklich.

So wurde z. B. Monobromessigsiure im Quarzkolben 4 Stunden
lang bestrahlt. Die ungefiihr 1/10 normale Lsung erwéirmte sich
dabei auf 78°C. Gleichzeitig wurde ein anderer Teil der Losung

4 Die Abspaltung von CO, hat bereits F. M. Jaeser (J. chem. Soc. London
119 (1921) 2070—2076) beobachtet.



Die Hydrolysegeschwindigkeiten und die Extinktionskoeffizienten usw. 377

im Wasserbade 4 Stunden auf 70—75° erwirmt. Es bildeten sich
in der bestrahlten Losung in 100 em3 27-10— Mole Bromwasser-
stoff in der nur erwirmten 21.10—% Mole. Die Geschwindigkeit
der thermischen Hydrolyse ist also bei dieser Temperatur zirka
drei Viertel der des Gesamtumsatzes.

Um nur die photochemische Hydrolyse messen zu konnen,
mubte daher gekiihlt werden. Zu diesem Zwecke wurde der Quarz-
kolben in ein Quarz-Becherglas gestellt, und dieses wiederum
iiber einer groBen Nutsche angebracht. In das Becherglas miindete
ein zweimal rechtwinkelig abgebogenes Glasrohr, das durch einen
Schlauch mit der Wasserleitung verbunden war. Dadurch gelang
-es, withrend der ganzen Dauer der folgenden Versuche die Tempe-
ratur konstant auf ca. 100C+1°C zu erhalten.

II. Versuche bei 10°C.

Es bedeuten 4 bzw. B die 10~ Gramméquivalente Carbon-
sdure bzw. Halogenionen je Liter, a bzw. b die fiir 100 cm? Lsung
verbrauchten cm? 0l normaler Barytlauge, bzw. ¢m?® 0°02 normaler
Silbernitratlosung und ¢ die Zeit in Stunden.

a) Halogenessigsiuren und Bromwasserstoff.
1. Monochloressigsidure?.

B
t A @ b B r
Nr. 1 0 994 99°4 0 0 ‘ 0
1 992 1004 60 12 12
Nr, 2 0 208'8 20°88 0 0 0
3 208°8 23'84 14°80 29'6 9'9
b 2111 25'72 23'05 46°1 92
Nr. 3 0 183 18°30 0 0 0
1 183 19°46 578 116 11°6
Nr. 4 0 99°2 992 0 0 0
A 99°6 10°70 370 75 15°0
Nr. 5 0 56'0 560 0 0 0
1 53D 6'54 608 1272 122
Nr. 6 0 28’1 2'31 0 0 0
1 22'3 2'568 1°64 3’3 3'3
® H. Eveer und H. Casser (Z. physik. Chem. 84 (1913) 371) haben zuerst
die Beschleunigung der Photolyse von wisserigen Losungen der Monochlor- und

der Monobrom-Essigsiure im Quarzglasultraviolett beobachtet und Messungen der
Zersetzungsgeschwindigkeiten solcher Losungen von verschiedenen Konzentrationen
in diesem Lichte angestellt. Darauf wird bei der Besprechung der eigenen dies-
beztiglich in einer Kiivette ausgefiihrten Versuche eingegangen werden.
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Die Reaktion CH,CICOOH+H,0=CH,0HCOOH+HC! scheint
bei der gegebenen Versuchsanordnung von 4=—994 bis zu 4=56
nullter Ordnung zu sein. Indessen hat eine Wiederholung mit
der bei den Versuchen mit der Kiivette benutzten Lampe, aber
mit dem gleichen Kolben im gleichen Abstand schon zwischen
A=52T7 und 121 eine Abnahme der B/t auf die H&lfte ergeben,
wie der nachstehende Versuch zeigt, in dem o’ bzw. &' den Ver-
brauch an 002189 » Ba(OH), fiir 5 cm3, bzw. 0°01953 2 AgNO,-
Lsg. fiir 25 ¢m3 Versuchslosung bedeuten.

t A a’ Zn A b B
Nr. 7 0 526°5 12°03

1 H34'1 12°20 76 079 62
Nr. 8 0 1210 2°765

1 1243 284 43 037 2'9

Die angegebenen Werte sind das Mittel aus 2—3 Einzelbe-
stimmungen.

Die Hydrolyse der hier untersuchten Substanzen verlduft,
da bei den angewandten Konzentrationen die Zahl der Molekeln
des Wassers im Verhiiltnis zu der des gelosten Stoffes sehr grol
ist, wo dies auch fiir das eingestrahlte, wirksame Licht zutrifft,
das daher dann nur unvollstéindig absorbiert wird, monomolekular.
Bei wirklich vollstindiger Absorption alles wirksamen Lichtes
miifte sie dagegen, wenn man von sekundiren, konzentrations-
abhéingigen Wirkungen absehen kann, unabhiéingig von der Konzen-
tration, also als Reaktion nullter Ordnung verlaufen. Die tat-
siichlich beobachtete liegt meist zwischen dieser und der ersten
Ordnung. Wie die weiter unten mitgeteilten Messungen der Extink-
tionskoeffizienten zeigen, wird Licht von A=253 A von einer 1 em
dicken Schicht von 069 normaler Monochloressigsiiureldsung zu
909 absorbiert. Da nun im 100 ¢m3 Kolben die groBte Schicht-
dicke 55 cm betrug, hiitte die 90 %ige Absorption von Licht dieser
Wellenliinge selbst in dieser Richtung eine 0'13 normale Lisung
erfordert, wihrend oben bei Nr. 1-—6 zwischen 0°0994 und 0°0056
normalen Losungen eine von der Konzentration unabhiingige
Zersetzungsgeschwindigkeit beobachtet wurde und auch bei
Nr. 7 und 8 sinkt sie zwischen 4==526 und 121 nur etwa auf
die Hilfte statt auf ein Viertel, wie dies ein monomolekularer
Reaktionsverlauf erfordert hitte.

Man kann diese Unabhiingigkeit bzw. zu geringe Abhéingig-
keit von der Konzentration nur mit der sehr groBfen Wirksam-
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keit mnoch kurzwelligeren Lichtes erkliren, das schon von der
verdiinntesten der obigen Lisungen sehr weitgehend absorbiert wird.
Es. findet auch eine schwache Zersetzung der Glykolséiure
statt, da die Gesamtkonzentration an SHuren meist — aubBer bei
Nr. 3 und 4 und der letzten Bestimmung von Nr.2 — wie die
A erkennen lassen, um etwas weniger zunimmt als der Menge
des entstandenen Chlorwasserstoffs entspricht. Die Umsatzge-
schwindigkeit (B/f) nimmt, wern die Bestrahlungsdauer von 0
auf 1, 3, 5 Stunden steigt, von 150 auf 118, 99, 92.10—% Gramm-
ionen Halogen je Liter ab. '

2. Dichloressigsiiure.

t A @ b B 7

Nr. 1 0 1001 100°10 0 0 0
1 1011 102°38 6°60 132 132

Nr. 2 0 3404 3404 0 0 0
1 340°2 36'32 11°52 230 230

Nr.3 0 10574 10°54 0 0 0
A 1039 11°48 394 79 178
1 1088 13702 10'70 214 214
2 1049 15°57 20°40 508 25°4

Nr. 4 0 856 8'56 0 0 0
1 85'4 10°84 11562 230 230

Nr. 5 0 808 3'08 0 0 0
1 817 4'36 596 11°9 11°9

Der Umschlag war sowohl bei der acidimetrischen, als auch
bei der argentometrischen Titration #uBerst schlecht wahrzu-
nehmen, wodurch sich die Strenung der Werte erkldrt. Es schien
hier eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Zeit einzutreten, was auf Katalyse durch ein Reaktionsprodukt
deutete. Es wurde daher um einen etwaigen Einfluf festzustellen,
die zu bestrahlende Lisung mit so viel Salzsiiure versetzt, daB
sie zu Beginn des Versuches 14’10 em3 »/50 Silbernitratlosung
verbrauchte. In der folgenden Tabelle bedeutet A B die Anderung
der Konzentration der Chlorionen je Liter.

& A a b B AB
Nr. 6 0 1662 1944 14'10 282
1 1662 21°66 25'20 504 222

Da ohne Zusatz von Salzsiure fiir 4=340, 105, 86 nach
t=1 B=230, 21'4, 23°0 gefunden wurde, hat diese also keinen merk-
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lichen Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die scheinbare
Zunahme der letzteren mit wachsendem Umsatz ist wahrschein-
lich ebenso auf die Ungenauigkeit der MeSmethode zuriickzufiihren,
wie die Zunahme der B/t zwischen 4=340 und 86 auf etwa
das Doppelte der bei 4=—1001 und 31 gefundenen Werte.

DaB die bei den Versuchen Nr.2, 8, 4 gefundenen B/t zu
hoch sind, geht auch daraus hervor, dab sie fiir t=1 etwa 23
betragen gegen 12 bei der Monochloressigstiure, also nahezu doppelt
so grof sind. Berticksichtigt man, daf jede zerfallende Molekel
Dichloressigséiure 2 Molekeln HCI abspaltet, ergiibe sich die gleiche
Quantenausbeute wie bei jener, nfimlich etwa 1. Nach den weiter
unten mitgeteilten genaueren Messungen ist sie aber nur etwa
05. Es sind daher die in den Versuchen 1 und 5 angegebenen
Werte die richtigen und die Reaktion ist tatsiichlich mindestens
bis #/300 nullter Ordnung gegeniiber hochstens #/200 bei der
Monochloressigsdure entsprechend dem Umstande, daf diese auch
einen viel kleineren Absorptionskoeffizienten hat als die Dichlor-
essigsture.

3. Trichloressigsdure.

Hier sollten die oben erwidhnten Messungen von BATTACHARYA
und DEAR wenigstens ganz grob iiberpriift werden. Die dafiir
angewandte Methode war zwar noch recht ungenau, doch konnten
die damit gefundenen Werte als wenigstens der GréBenordnung
nach richtig bezeichnet werden. Wihrend die oben Genannten
eine Abnahme des Sduretiters beobachteten, der auch quantitativ
verfolgt wurde, tritt unter den hier eingehaltenen Versuchsbe-
dingungen durch Abspaltung von HCl eine Zunahme der Konzen-
tration an Gesamtsiure ein. Vielleicht hatten die eben genannten
Forscher, da ihre Lichtquelle ziemlich schwach gewesen sein
diirfte und ihre Messungen bei 40—50° C durchgefiihrt wurden,
lediglich oder hauptstichlich die Greschwindigkeit des thermischen
Zerfalls bestimmt, bel dem bekanntlich in erster Linie Chloroform
und Kohlenstiure entstehen.

B

¢ A o b B Y

Nr. 1 0 207 2070 0 0 0
1 209 2580 24°44 489 489

Nr. 2 0 130°8 1308 0 0 0
Y, 1275 1548 13'64 273 54°6

1 125°8 1800 2712 542 54’2
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B

¢ 4 @ b B 5

Nr. 3 0 110°6 11°06 0 0 0
Y, 103'3 13°00 1385 2677 534
1 104°0 1500 2300 46°0 46°0
2 870 1880 50°50 1010 60’5

Nr. 4 0 86'2 8'62 0 0 0
1 748 12°64 25'80 51'6 516

Nr. b 0 63°2 6'52 0 0 0
1 53°0 990 22°98 46°0 46°0

Der Umsatz ist, wie die B/t erkennen lassen, der Zeit pro-
portional. Die Menge der Carboxylsure nimmt, wie die 4 zeigen,
je kleiner die Anfangskonzentration der Trichloressigsidure sind,
desto stidrker ab. Man bemerkt wihrend der Bestrahlung auch
deutliche Kohlensdure-Entwicklung. Es bleibt die Frage offen,
ob die Trichloressigstiure erst CO, abgespaltet und das gebildete
Chloroform weiter zerfillt oder ob sie iiber C(OH);COOH in
Ozxalstiure iibergeht, die dann wieder in Kohlendioxyd, Kohlenoxyd
und Wasser zerfillt. Die letztere Reaktion scheint mindestens
zu iiberwiegen, da Chloroform, wie spéter festgestellt wurde, nur
sehr schwach absorbiert und daher nur wenig zersetzt wird.

4. Monobromessigs#ure.

Die Geschwindigkeit der Reaktion
CH,BrCOOH + HOH=CH,0HCOOH + HBr nimmt, wie die B/t er-
kennen lassen, bei der gegebenen Versuchsanordnung mit sinkender
Anfangskonzentration selbst bis 4=10 nur sehr langsam ab.
Grofer ist die Abnahme bei gleicher Anfangskonzentration mit
wachsender Versuchsdauer. Eine Zersetzung der entstandenen
Glykolsidure findet, wie das Konstantbleiben der 4 zeigt, nicht statt.

B

¢ A @ b B r

Nr. 1 0 210°6 21°06 0 0 0
1 211°0 2250 700 14°0 14°0
5 2094 2540 22'30 44’6 89

Nr. 2 0 106°0 10°60 0 0 0
1 106°5 11°88 614 128 123
5 106'4 15704 22°00 44°0 88

Nr. 3 0 494 4'94 0 0 0
1 504 6°20 680 11°6 11°6

Nr. 4 0 374 374 0 0 0
1 37°8 4'86 5'36 107 10°7
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B
¢ A a b b 5
Nr. 5 0 10°0 1°00 0 0
1 10°3 199 4°80 96 96
5. Dibromessigsiure.
B
¢ A a be 4 I
Nr. 1 0 806°6 80760 0 0 0
1 806°1 95°91 1530 153°0 153°0
Nr. 2 0 2073 20'73 0 0 0
1 207°3 29°67 894 894 894
Nr. 3 0 1097 10097 0 0 0
s 109°8 1325 2:27 227 90°8
Y, 111°0 15°'16 4°06 40°6 81°2
Nr. 4 0 1030 10730 0 0 0
1 101°4 17°80 7°66 76'6 76°6
Nr. 5 0 41°9 4'19 0 0 0
1 41°1 1028 6°17 617 61°7

Sowohl bet der Mono- als auch bei der Dibromessigsiiure
ist mit Riicksicht auf die Quantenausbeute fiir die Wellenlinge

2536 A der Umsatz auffallend groB. So findet man bei der Mono-
bromessigsdure die gleiche Menge Halogenwasserstoffsiure wie
bei der Monochloressigsiiure, obwohl bei der ersteren die Quanten-
ausbeute nur 0'33 betréigt. Der gefundene Umsatz ist also etwa
dreimal za hoch. Dasselbe gilt von der Dibromessigséiure. Deren
Quantenausbeute betriigt nach den spiiter angegebenen Messungen
ungefihr 1, wihrend sie nach obiger Tabelle mindestens 3 sein
miifite. Die Erklirung dieser auffallenden Erscheinung diirfte
darin zu suchen sein, daB diese Substanzen nicht nur Licht von
1=2536 A, sondern auch noch von gréBeren Wellenlingen ab-
sorbieren. Dadurch erklért sich zunéichst die gefundene Abhéingig-
keit von der Konzentration, denn es wurde wohl Licht von
2=2536 A, nicht aber von groBerer Wellenlinge praktisch voll-
stindig absorbiert. Der Umsatz setzt sich also zusammen aus
einem immer gleich bleibenden Anteil der kiirzeren Linien und
einem von der Konzentration abhiingigen der ldngeren Linien.
Wiirde man die Konzentration nach und nach steigern, so wiirde
der Umsatz so lange zunehmen, bis alle Linien, die die Substanz
zu absorbieren imstande ist, zur Giinze absorbiert wiirden. Von

8 Hier wurden statt wie sonst 100 em® nur 20 em?® titriert.
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diesem Punkt ab miiBte der Zerfall unabhiingig von der Konzen-
tration sein.

Ferner dringen Strahlen verschiedener Wellenléingen, wenn
sie verschieden stark absorbiert werden, nicht gleich tief in die
Liosung ein. Das kommt aber im Vergleich zu einer Substanz,
die nur Licht einer bestimmten Wellenléinge absorbiert, und zwar
vollstindig, einer VergrioBerung der bestrahlten Fldche gleich.
So erkldrt sich der zu hohe Umsatz.

6. Tribromessigséure.

Ab

t A o b B 5ha
Nr. 1 0 1637 16°37 0 0

Y, 127°8 21°80 45°10 90°2 166
Nr. 2 0 161°6 16°16 0 0

1, 113°1 22°'81 5752 1150 1'73
Nr. 3 0 93'1 931 0 0

Y, 716 14°30 3570 14 1'43
Nr. 4 0 832 8°32 0 0

Y 62°8 1342 3570 14 140
Nr. 5 0 49'4 494 0 0

Y, 28'7 897 30°50 610 1°51
Nr. 6 0 47°0 470 -0 0

Y, 27°5 8'85 3050 61°0 1°47
Nr. 7 0 330 330 0 0

Y, 15°8 6°98 27700 54°0 147
Nr. 8 0 297 2°97 0 0

, 10°0 700 30°00 60°0 1°49
Nr. 9 0 22°2 222 0 0

Y, 78 538 23°00 46°0 1'46

Beim Vorversuche war mit 4=170 in leidlicher Uberein-
stimmung mit den hier fiir #hnliche 4 gefundenen Werten nach
#=1 B==84 erhalten worden.

Man sieht hier wieder die schon besprochene Konzentrations-
abhiingigkeit. Die Umsétze sind in erster Ndherung etwa 1!/, bis
2mal griéBer als bei der Dibromessigsiure, die Quantenausbeute
diirfte also in der Nihe von 1 liegen. Um eine Entmischung zu
vermeiden, wurde wilhrend der Bestrahlung ein Stickstoffstrom
durch die Losung geleitet.

Die E)ATb schwanken unregelmifig um den Mittelwert 151,
a

das heiBt die Zunahme des argentometrisch bestimmten Titers
ist um die Hélfte griBer als die des SHuretiters. Dies zeigt, daB
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die beim Vorversuche mit seiner bis zu 4'/,mal lingeren Be-
strahlungsdauer und seiner bis 71° gestiegenen Temperatur be-
sprochene Nebenreaktion nach !/,stiindiger Bestrahlung und bei
10° praktisch noch nicht in Betracht kommt, sondern nur die
Reaktion CB,COOH + H,0==3 HBr+CO+CO,.

7. Bromwasserstoff.

AnschlieBend an diese Versuche wurde auch Bromwasser-
stoff in wisseriger Losung bestrahlt, um eine etwaige Zersetzung
feststellen zu konnen.

4 A a
Nr. 1 0 164 164

1 164 1'64
Nr. 2 0 131°8 13'18

1 125°0 1250

- Es ist also bei der verdiinnteren Lisung kein EinfluB der
Bestrahlung zu bemerken, bei der konzentrierteren dagegen eine
deutliche Abnahme des Sduretiters. Diese schwankt mit dem je-
weiligen Sanerstoffgehalt der Lissung. Bei manchen Bestimmungen
war auch eine schwache Gelbfirbung herrithrend von freiem
Brom, zu bemerken, doch war sie so gering, daB sie nicht quan-
titativ bestimmt werden konnte.

8. Monojodessigsiure.

In der folgenden Tabelle bedeuten j die Anzahl der ver-
brauchten cm3 0'01794 normaler Thiosulfatlésung, J die Konzen-
tration von Jod in 10—* Grammatomen je Liter.

Es wurden zwar Spuren von HJ gefunden, eine Zunahme
des acidimetrischen Titers wurde jedoch micht bemerkt, was bei
dem geringen Umsatze begreiflich erscheint.

J
t A a b B i 7 =

Nr. 1 0 8940 8940 O 0 0 0 0
1 8940 8940 040 8 198 40 40

Nr. 2 0 1104 1104 0 0 0 0 0
Y, 1104 1104 0 0 142 29 58
2 111°2 1112 Spar 282 59 30

Nr. 3 0 1110 1110 0 0 0 0 0
Y. 1110 1o o 0 050 10 80
Y, 1110 110 0 0 09% 19 76
3, 111'0 1110 0 0 17 85 47

Nr. 4 0 258 258 0 0 0 0 0
Y, 258 258 0 0 140 28 56

Nr. 5 0 138 188 0 0 0 0 0
A 13'8 138 0 0 136 27 54
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Die Geschwindigkeit der FPhotolyse der Monojodessigsiure
ist also auBerordentlich gering. Um zu sehen, ob sich eine wisse-
rige Losung von HJ unter den gleichen Bedingungen zersetzt,
wurde eine solche 0°0059 normale Losung 1 Stunde lang bestrahlt.
Sie verbrauchte fiir 100 em® vor der Bestrahlung 590 ¢m?® 0'1000 »
Barytlosung, nach der Bestrahlung 582 cm3. Ks tritt also im
Lichte unter den Versuchsbedingungen eine merkliche Oxydation
ein, offenbar aber nur so lange bis der gelSste Sauerstoff verbraucht
ist, denn nach einer gewissen Zeit erfolgt keine weitere Jodab-
scheidung.

9. Dijodessigsdure.

Die Dijodessigsdure zerfdllt bereits im Tageslichte, dem
die Losungen daher vor der Bestrahlung nicht ausgesetzt werden
diirfen. Nr. 1 in folgender Tabelle gibt den Fortschritt der Hydro-
lyse durch das zerstreute Tageslicht einer in einem farblosen
Glaskolben befindlichen Ldsung von Dijodessigséiure wieder. So
lange geniigend geldster Sauerstoff’ vorhanden ist, werden alle
Jodionen zu Jodmolekeln oxydiert, so daf sich erstere erst bei
der letzten Bestimmung nachweisen lassen. '

t A a b B j J %
Nr. 1 0 94'0 940 0 0 0 0 0
Y, 940 940 0 0 150 30 60
1 940 940 0 0 2'80 56 56
1, 940 940 0 0 4°00 80 53

4 94°0 940 500 10°0 550 110 27

Beim Bestrahlen mit der Quarzlampe erhilt man:

B J
t A a b B i J ra vy
Nr.2 0 193°0 1980 0 0 0 0
te 1800 21°40 1700 340 346 6’9 13'6 27°6
Nr.3 0 121°0 1210 0 0 0 0 0 0
Y, 1206 1610 2020 404 — — 808 —

1 121°2 1842 31'50 63°0 270 54 630 54
2 120°1 21'41 4700 94°0 508 102 470 51

Nr.4 O 1170 11°70 0 0 0 0 0

Y, 1164 14°00 11°80 236 — - 94’4 —
Nr.b5 O 1050 1050 0 0 0 0 0 0

Y, 1087 12'75 16'90 33°8 142 2'8 135 11°2
Nr.6 O 99°0 990 0 0 0 0

Y, 95°2 13°90 21°90 438 3'46 6’9 87'6 13'8
Nr.7 O 54'0 5'40 0 0 0 0 0 0

Yy 42°2 8°20 19790 398 138 2»7'6 796 55
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Wie aus den B/t der vorstehenden Tabelle ersichtlich ist,
nimmt im Quarzglasultraviolett die Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Zeit ab, jedoch hort, wie spéter gefunden wurde, nach
einiger Zeit diese Abnahme auf. Unverkennbar ist der EinfluB
des Tageslichtes. Daher wurden die Versuche Nr. 3 und 6 erst
nach Eintritt der Ddmmerung ausgefithrt. Dabei zeigte sich ge-
ringere Jodabscheidung. Ebenso wie bei den Bromessigsiuren
wird — offenbar gleichfalls wegen Absorption auch langwelligeren
Lichtes — auch hier eine zu groBe Quantenaunsbeute vorgetiuscht.
Wihrend sie nach vorstehender Tabelle ungefiihr 3 sein miifte,
ist sie in Wirklichkeit viel kleiner.

Die Trijodessigsiure konnte nicht untersucht werden, da
sie auch im Dunklen beim Lisen in Wasser fast sofort unter
Jodabscheidung zerfillt. Sie ist die_weitaus unbestéindigste aller
Halogenessigséiuren.

b) Halogenpropionsiuren.

Es wurden die «- und £-Chlor-, die «, §-Dibrom- und die
g-Jodpropionséiure bestrahlt.

Dabei zerfillt die «-Chlorpropionsiure langsamer als die
Monochloressigsiure, aber rascher als die B-Chlorpropionsiure.

Bei der «, #-Dibrompropionsiure ist die Bildungsgeschwindig-
keit von Bromwasserstoff etwa duppelt so gro8 wie bei der Mono-
bromessigséure.

Beim Zerfall der £-Jodpropionsdure, der viel rascher als der
der Monojodessigséiure erfolgt, wird ebenfalls wie bei der Mono-
brom- und der Dijod-Essigsiure und aus dem gleichen Grunde
eine groBere Quantenausheute vorgetfiuscht als tatsfichlich vor-
handen ist. Ubrigens ist hier die Abweichung von Nr. 2 gegen-
tiber Nr. 1 und 3 auffallend gro8.

1. a-Chlorpropionséure,

Hier wurde ausnahmsweise mit 0°02189 normaler Barytlauge;
bzw. 0°01953 normaler Silbernitratlésung titriert. Die @ und 5
beziehen sich auf den Verbrauch an diesen fiir 5 bzw. 25 em® der
bestrahlten Liosung.

B
t A a b B 5
0 608'0 13°88 — —
1 601'0 14706 1°85 14’4 1474
2 594°2 14721 3'0H 27'8 139
4 586'7 14°65 700 54’6 136
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2. B-Chlorpropionséure.

. B
t A a b B 7
Nr.1 9 590°0 5900 0 0 0
1 b87°0 59°10 198 40 4°0
Nr. 2 0 5880 5880 0 0 0
2 / 5863 59°26 3’14 63 32
Nr. 3 0 1730 17°30 0 0 0
1 170°4 1740 1'80 3'6 36
2 178 1810 376 75 38
3. %, B-Dibrompropionséure.
B
t A a b B e
Nr. 1 0 2052 29°52 0 0 0
1 2953 3176 11°14 223 22'3
2 295°9 33'68 20°46 409 206
Nr. 2 0 1636 16°36 0 0 0
1 1530 1760 10°82 220 22°0
2 146°4 1874 20°56 410 20°5
Nr. 3 0 97°6 976 0 0 0
1 885 10°65 902 180 180
4. 8-Jodpropionsiure.
B ' B 7
t A a b 7 J 7 7
Nr.1 O 2856 28'56 0 0 0 0 0 0
1 271°6 31°25 19°40 39°0 104 20 390 20
2 268'5 3340 31°30 626 1'25 25 31'3 12
Nr.2 0 192°6 1926 0 0 0 0 0 0
2 212°6 2414 13°52 270 0°88 18 135 09
Nr.3 0 145'h 14'55 0 0 0 0 0 0
1Y/, 1331 1755 20°30 400 120 24 300 18
2 131°5 1880 26°80 53’6 1'25 2°b 26'8 13

B. Versuche in der Kiivette.

Infolge der Kugelform des Quarzkolbens ist die Schichtdicke
an den Rindern eine andere als in der Mitte. Licht verschiedener
Wellenlinge dringt aber verschieden tief ein. Diese Einfliisse
wirken sich bei den verschiedenen Lisungen verschieden ans.
Ein Vergleich der Umsiitze zur Ermittlung der Quantenausbeute
kann also hochstens bei solchen Substanzen geschehen, die den
gleichen Spektralbereich absorbieren und auch hier nur dann,
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wenn auch an den Rindern des Kolbens, wo die Schichtdicke
geringer ist, vollstéindig absorbiert wird.

Aus diesen Griinden wurden bei den spiteren Versuchen
die Bestrahlungen unter solchen Bedingungen wiederholt, da8 die
oben erwihnten Fehler nach Tunlichkeit ausgeschaltet wurden
und auch die Moglichkeit bestand, die Quantenausbeuten zu be-
stimmen, selbst wenn sich die absorbierten Spektralbereiche nicht
iiberdeckten. Dazu hat der einc von uns (KUNzE) eine Doppel-
kiivette verfertigt, die durch eine L#ings- und eine Querwand in-
vier Abteilungen geteilt ist. Die beiden vorderen, der drei mit
der Lampe parallelen Platten bestehen aus Quarz, die dritte aus
gewohnlichem Fensterglas. Die Dicke der Glaswiinde betrug etwa
1’6 mm. Dadurch ist es mioglich, gleichzeitig vier verschiedene
Lisungen zu bestrahlen, und zwar so, daB in die beiden riick-
wirts befindlichen nur das durch die beiden vorderen hindurch-
gegangene Licht eindringt.

Ansicht

T

P

N Draufsicht o
{ i b & 4 . i
] . <

. | Y }57
i ¢ IR 1
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Jh_ ol e
P s z ol Hy~Lampe

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

Die Zahlen bei den Fig. 1—3 bedeuten mm.

Das Verhiltnis der auf die Abteilungen I und II einerseits
und auf die Abteilungen IIT und IV andererseits entfallenden
Lichtmengen liBt sich leicht experimentell bestimmen. Man
braucht nur die gleiche photochemische Reaktion unter sonst
gleichen Bedingungen einmal vorne und einmal riickwiérts vor sich.
gehen zu lassen. Die gemessenen Umsiitze sind den eingestrahlten
Lichtintensititen proportional. Das Verhéiltnis ist natiirlich ab-
hiingig von den Stellungen der Lampe und der Kiivette zueinander
und mubte jedesmal, wenn die Apparatur auseinander genommen
worden war, neuerlich iiberpriift werden. Es betrug rund 1'5.

Eine Abteilung faft zirka 18—19 em?.

Mittels dieser Kiivette war es moglich, einerseits durch
geeignete Filtration des Lichtes und Bestimmung des Umsatzes
in allen vier Abteilungen unter bestimmten Voraussetzungen die
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Quantenausbeunte einer Reaktion zu bestimmen, andererseits durch
EingieBen von Filterfliissigkeiten in I und II den Umsatz bei
einer bestimmten Wellenléinge zu messen. Absorbierten Substanzen
denselben Spektralbereich, so geniigte ein einfacher Vergleich
der in T und IT umgesetzten Mengen, wenn sich in der einen
Abteilung eine Substanz mit bekannter Quantenausbeute, in der
anderen eine mit unbekannter befand. Beide mubiten natiirlich
in einer solchen Konzentration zugegen sein, dafi alles einge-
strahlte Licht absorbiert wurde.

Der Hauptvorteil dieser Versuchsanordnung ist, daf durch
das gleichzeitige Bestrahlen beider Lisungen etwaige Schwankungen
der Lichtintensitdt ausgeschaltet werden.

Als Vergleichssubstanz wurde Monochloressigstiure ver-
wendet, deren Quantenaushbeute nach RupBerG 7 fiir die Wellen-
linge 2536 A den Wert 1 besitzt.

Wihrend der Bestrahlung befand sich die Kiivette immer
in dem oben beschriebenen Quarzbecherglas, durch das Leitungs-
wasser floB, so daB auch hier die Versuchstemperatur 10¢ C betrug.

Die umgesetzten Mengen wurden stets bei verschiedenen
Zeiten gemessen und die Reaktionskonstanten nach der Gleichung

fiir monomolekulare Reaktion k=% log AA—OB’ also mit BRIGGschen
- —

Logarithmen berechnet, wobei wieder 4, die zur Zeit 0 vor-
handenen, B die nach ¢ Minuten entstandenen 10— Gramméqui-
valente Halogenwasserstoffsiure bzw. Halogenionen je Liter be-
deuten: Bei den Monohalogenfettsiiuren gibt die Zahl der letzteren
auch stets die der nmgesetzten Carbonsuremolekeln an. Bisweilen
sind noch 4 und 4" d. h. die jeweiligen 10—* Gramméiquivalente
Carbonsidure bzw. Gesamtsfiure je Liter angegeben.

Zur Verwendung gelangten 10 em® Biiretten, die in 1/50 em3
eingeteilt waren.

In den nachfolgenden Tabellen bedeuten @ und 5 die fiir
15 em?® verbrauchten cm® Barytlauge bzw. Silbernitratlosung.

. Die zur Titration verwendete Barytlauge war bei den Ver-

suchen a) 1, 2, 3 (Nr. 3), 4, 5, 6, 7, 8, ) 1 und b) 3, 4 (Nr. 1)
002482 normal, bei den Versuchen: @) 3 (auBer bei Nr. 3), a) 9,
b) 1, 2 und 4) 4 (Nr.2) 00520 normal. Die Silbernitratlfsung
war stets 001801 normal.

7 Z. Physik 24 (1924) 247.
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 i 27



390 A. Kailan und F. Kunzs

a) Halogenessigsiiuren und Chloroform,
1. Monochloressigsiure.

t @ A B A—B  E-10° - Bjt v
0 14°88 246 :

37 1585 262 16 230 79 043
60 1643 272 26 220 81 043

90 17°02 281 35 211 74 0°39
120 17°65 292 46 200 3 038

Die Ubereinstimmung der monomolekularen Konstanten ist
gut, doch ist der Umsatz zu gering, um auf einen wirklich mono-
molekularen Reaktionsverlauf schliefen zu kinnen.

2. Monobromessigsiure.

Von einer Filterung des Lichtes wurde hier abgesehen, weil
bei der verwendeten verdiinnten Losung langwelligere Strahlen,
falls sie iiberhaupt einwirken sollten, nur in so geringem MaSe
absorbiert wiirden, da man den durch sie hervorgerufenen Um-
satz vernachldssigen kann. ’

t e A’ B A—B k105 Blt
0 556 92 ‘
37 652 110 18 74 260 049
60 728 120 28'5 63'5 268 047
120 - 850 141 49 43 275 041
120 839 139 47 45 259 0’39

Auch hier sind die k-Werte wieder gut konstant und sind,
da der Umsatz b0% iiberschreitet, schon einigermaBen beweisend
fir einen tatsfichlich monomolekularen Reaktionsverlauf.

Zur Bestimmung der Quantenausbeute, die bereits RUDBERG®
zu 0’32 bis 0’35 angibt, befand sich z. B. in I Monochloressig-
siure, in IT Monobromessigsiiure, beide in einer so groSen Kon-
zentration, daf alles Licht der in Frage kommenden Wellenléinge
2536 A und darunter absorbiert wurde. Das Verhiiltnis der ver-
brauchten em? Silbernitratlosung gibt die Quantenausbeute.

1 II II1=Q Stunden
14°93 560 0°375 1Y/,
9°50 3'55 0374 1

War umgekehrt in I die Monobromessigséiure und in II die
Monochloressigsiinre, so ergab sich:

I I IM=Q Stunden
300 8'20 0366 1

8 7. Physik 24 (1924) 247.
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Die Werte sind etwas hoher als die von RupBERG gefundenen.
Doch liegt die Abweichung im richtigen Sinne, da im vorliegen-
den Falle ja das Gesamtlicht der Quarzlampe einwirkte.

Eine Zusammenstellung der von EULER und CASSEL®® mit den
von Herrn Kuwze gefundenen Werten — die in der Kiivette er-
mittelten sind mit Sternchen versehen — ergibt:

Monochloressigséure.
Autor Evrer und Cassen bei 27'5°C Kunze bei 10° C

A 20.000 10000 5000 1000 994 246* 183 56 23
B nach 1 St Bestr. 677 56'7 439 237 12 26* 116 122 33

Monobromessigsiure.

Autor Evrer und Casser bei 27°5° C Kunze bei 10°C
et \———— ——A——
A4 20.000 10.000 211 106 92

B nach 2 St. Bestr.  29°3 (88'6)85 27°7 (80°9)8 25'48c 22'88c  49%*

Die von EuLEr und CasseL bei der Monochloressigsdure ge-
fundenen Werte stimmen trotz verschiedener Versuchsanordnung,
Lampe, bestrahlter Menge und Temperatur mit den hier bei an-
nihernd gleicher Konzentration (4=1000 bzw. 994) im Quarz-
kolben gemessenen zufiillizgerweise schon dann recht gut iiberein,
wenn man nur beriicksichtigt, daf der Lampenabstand bei den
ersteren 6 cm, hier aber 93 cem betragen hat. Denn es ist
Vet Yee=2"4:1 und die UmsHitze verhalten sich wie 2: L.

Anuffallend ist, daB EULER und CASSEL auch zwischen 4=20.000
und 10.000 eine (bei der Monobromessigstiure allerdings nur geringe)
Abnahme des Umsatzes mit sinkender Konzentration finden, ob-
wohl die Absorption der wirksamsten Strahlen hier schon praktisch
vollstdndig sein diirfte, der Umsatz also nur von der in beiden
Fillen praktisch gleichen absorbierten ILichtmenge abhingen
konnte und daher praktisch gleich sein miiBte. Hier dagegen
wird noch zwischen 4=994 und 56 gleicher Umsatz gefunden.
Dies beweist, daB sekundire Reaktionen bei den konzentrierten
Lisungen von EULER und CASSEL eine Rolle spielen miissen sowie
die Absorption weniger wirksamer, langwelliger Strahlen.

Trotzdem auch EuLER und CASSEL beobachten, daB mit
wachsender Anfangskonzentration die monomolekularen ,,Konstan-

8a L. c. Auch Acvrrep Benrara (Liebigs Ann. Chem. 382 (1911) 234) hat
die Zersetzungsgeschwindigkeit einer — 0'6 # — CH,CICOOH-Losung im Quarz-
glasultraviolett gemessen.
8b Ungefihr gleichzeitig mit Monochloressigstiure gefundener Umsatz:
8¢ Intrapoliert aus dem Umsatz nach einer und nach fiinf Stunden.
27+

e
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ten“ stark fallen und darans natiirlich auch den hier bei an-

néhernd vollstdndige Absorption bestiitigten SchluB ziehen, daB
die Lichtreaktion von niedrigerer als der ersten Ordnung ist,
~ Jallen bei gleicher Anfangskonzentration mit wachsender Be-
strahlungsdauver ihre monomolekularen ,Konstanten®, wihrend
sie doch steigen sollten. Zur Erkldrung sagen EULER und CASSEL:
»Dies beruht offenbar z. T. auf dem auch bei den Dunkelversuchen
beobachteten hemmenden EinfluB der wihrend der Reaktion ge-
bildeten Salzsdure. ‘

Indessen konnte hier keinerlei Einfluf des Zusatzes wenig-
stens von 0°00282 Molen Chlorwasserstoff zu einem Liter einer
001662 normalen Dichloressigsiiurelssung beobachtet werden.

Auch bei unseren Versuchen wurde nicht in allen Fiillen
eine Zunahme der monomolekularen Koeffizienten mit wachsender
Bestrahlungsdauer gefunden, bisweilen wie bei der Monojodessig-
sure sogar gleichfalls eine Abnahme. Dies deutet natiirlich
auf hemmende Einfliisse, die im Verlaufe der Bestrahlung ent-
stehen, aber auf die Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration
sind sie nach obigem Versuche nicht zuriickzufiihren.

Mit Monobromessigsdure haben EULER und CASSEL nur in
normaler und doppelnormaler Konzentration Bestrahlungen an-
gestellt, dabei finden sie unter gleichen Bedingungen nur ein
Drittel des Umsatzes wie bei der Monochloressigsiure. Dies riihrt
davon her, daf bei diesen hohen Konzentrationen vollstéindige
Absorption wenigstens der wirksamsten Strahlen stattfindet und
bei der Monobromessigsiiure die Quantenausbeute etwa 1/;, bei
der Monochloressigsdure dagegen 1 ist. Im vorliegenden Fall, wo
mit weit verdiinnteren Losungen gearbeitet wurde (4=10 bis
211) wird fiir die Monobromessigsiure eine zweifellos grioBere
Zersetzungsgeschwindigkeit gefunden als fiir die Monochloressig-
siure bei ungefihr gleicher Konzentration. Dies érklért sich
daraus, daB bei dieser, wie die Extinktionskoeffizienten zeigen, die
erstere SHure Licht von A=2536 A weit stirker absorbiert als
die letztere.

3. Dichloressigsiure.

Steht {iiberschiissiges wirksames Licht zur Verfiigung, so
daB die Absorption unvollstéindig ist, so wird, falls die Dichlor-
essigsiiure zwar stufenweise hydrolysiert wird, das zweite Chlor
aber praktisch mit der gleichen Geschwindigkeit wie das erste,
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die Hydrolysengeschwindigkeit proportional der Konzentration
des noch vorhandenen noch nicht ionisierten Chlors sein, also

iB _ .. o1 24, 1 4
7{‘———]6(244_0——_3), b= ; in 2AO_B—~t In A__E
4 2

Wenn aber beide Chloratome gleichzeitig oder praktisch gleich-
zeitig hydrolysiert werden, dann ist unter obiger Bedingung

aB ’ B ' .
7{[=k (Ao“‘g)=*2‘(2 4,— B)

1 A ‘
_—=_t—ln = 2

Ic’_ ,,_1
g—k —- in

also erhalten wir die gleiche Konstante wie im ersten Falle, nur

daf diese bloB den halben Wert (k”=k=%) der wahren Ge-
schwindigkeitskonstante %" darstellt.

Wenn schlieBlich das zweite Chlor-Atom mit wesentlich
geringerer Geschwindigkeit als das erste hydrolysiert wird, dann
ist gleichfalls unter obiger Bedingung

dB 1, 4 .

Verlduft die Reaktion nach (1) oder (2), so miissen die nach (3)
berechneten Koeffizienten ansteigen.
Die gleichen Erwigungen gelten fiir die Trihalogenfett-
siuren, nur daf dort statt des Faktors 2 der Faktor 3 zu setzen ist.
In der folgenden Tabelle sind die berechneten Koeffizienten
fir die Félle (1) und (3), also % und %4, — aber fiir BricGsche Log-
arithmen — angegeben.

t 4 a b B k-10° k,+10°  Bjt
Nr. 1 0 48  139% 0 VR — —
30 324 39 60 120 130
60 690 83 65 140 188
90 988 119 65 140 132

Hier ist kein groBer Unterschied zwischen der Konstanz
der beiden Wertereihen der Geschwindigkeitskoeffizienten zu be-
merken, weil die Bestrahlungen ja nur bis zum 1/8 bzw. 1/4
Umsatz fortgesetzt worden sind.

¢ A A’ @ b B k-105 k,+10% 2'-10° B/t
Nr. 2 0 430 430 1240 0 0 - — — —
30 417 466 1345 4'09 49 85 175 4 163
60 405 504 14'54 823 99 83 189 43 1'65
90 396 543 1566 1222 147 90 202 40 1'63
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¥ ist die Geschwindigkeitskonstante fiir den Zerfall der
Carboxylgruppe. Sie berechnet sich aus der Gleichung

'4 1 'A‘O

k= r 10g i—B"
Man bemerkt in obiger Tabelle, da8 die %, ansteigen, die %k da-
gegen ungefihr gleich bleiben. Viel deutlicher wird dies bei
Messungen in verdiinnteren Losungen, wo die Bestrahlung bis
zu einem. groBeren Umsatz fortgesetzt werden konnte, hier sind
nur die % konstant.

Die Abnahme der Carbonsidurekonzentration verlduft an-
scheinend in monomolekularer Reaktion, doch ist der Umsatz zu
gering, als daf sich aus der ziemlich guten Konstanz der ¥-Werte
sichere Schliisse ziehen lieBen.

Nr. 3. Hier wurden % und %, aus der Zunahme des acidi-
metrischen Titers berechnet, also nach den Gleichungen:

1 4, . 1 4
k= log A—d—4y’ by = log (m)
o 2
t 4 a k105 k,-10°  Bjt
0 113 6'80 — — —
30 145 874 220 480 107
60 172 1042 220 530 0'98
120 216 13'03 220 880 0'86
t 4 A e b B . k10° k,+10° k'-10° B/t
Nr. 4 0 105 106 304 O 0o - - - -

85 96 134 386 314 388 230 560 111 1°09
65 89 167 452 566 68 260 700 111 105
100 88 176 508 733 83 240 790 w088

t 4 A a b B k10° Bt
Nr. 5 0 915 9% 264 O 0 S
240 75 191 550 968 116 182 048

Innerhalb der einzelnen Versuchsreihen, also bei gleicher Anfangs-
konzentration, sind nur die % konstant. Es wiirden danach von
jeder zerfallenden Molekel entweder gleichzeitig, bzw. praktisch
gleichzeitig 2 Cl-Atome hydrolisiert werden oder die Hydrolyse
zwar stufenweise erfolgen, ihre Geschwindigkeit aber unabhéingig
davon, ob bereits aus einer Molekel ein Cl-Atom hydrolysiert worden
ist oder micht, der Konzentration der noch hydrolysierbaren Cl-
Atome proportional sein.

Ordnet man nun die arithmetischen Mittel der %, &, und B/¢
nach steigenden Werten von 4,, so erhilt man
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Nr. h) 4 3 2 1
A, 916 106 . 113 430 483
k-10° 182 250 220 86 63
k,-10° — 681 630 189 133
B/t 048 1°01 097 164 133

Sieht man von dem Versuch Nr. 5 ab, bei dem nur eine einzige
Bestimmung nach der verh#ltnism#Big sehr langen Bestrahlungs-
dauer von 4 Stunden gemacht worden ist, so nehmen mit steigen-
den Anfangskonzentrationen die % und %, sehr stark ab, die B/t
dagegen verhiltnismidBig langsam zu, und zwar von im Mittel
099 bei im Mittel 4=109 auf im Mittel 1'48 bei im Mittel
A=456. Die Reaktion zeigt also weder einen Verlauf erster
noch einen solchen nullter Ordnung, aber unter den Versuchs-
bedingungen eher letzteren als ersteren. Es hingt somit die Ge-
schwindigkeit des Umsatzes in erster Linie von der eingestrahl-
ten — und absorbierten — Lichtenergie und nicht von der
Konzentration der jeweils noch vorhandenen Dichloressigséure
bzw. ionisierbaren Chloratome ab, so daB man aus diesen Mes-
sungen auf den Reaktionsmechanismus unter den Versuchsbe-
dingungen keinen Schluf ziehen kann. Jedenfalls steigen die
nach (3) berechneten Koeffizienten %, nicht deshalb in den ein-
zelnen Versuchsreihen, weil die Reaktion in Wirklichkeit nach
(1) oder (2) verlduft, sondern weil sie im MeBbereiche, wie bemerkt,
viel eher nullter als erster Ordnung ist. Gerade das Nichtansteigen
der nach (1) bzw. (2) berechneten Koeffizienten % bzw. 2% mit
fortschreitendem Umsatze beweist, daB die Reaktion nicht nach
(1) oder (2) verlduft.

Die Quantenausbeute wurde ebenso wie bei der Monobrom-
essigsdure bestimmt.

Um zu sehen, ob wirklich vollstédndige Absorption alles ein-
gestrahlten Lichtes in den Abteilungen I und II der Kiivette statt-
finde, wurden auch die hinter I und IT liegenden Abteilungen IIT
und IV der Kiivette mit den zu untersuchenden Lisungen gefiillt.

Tatsiichlich wurde auch hier ein allerdings sehr geringer
Umsatz gefunden. Er wird offenbar durch einige sehr schwache
Linien, die zwischen 2500 und 3000 A liegen, hervorgerufen, die
bei dem kleinen Absorptionskoeffizienten der Lisungen in diesem
Gebiete nur unvollstindig absorbiert werden. So lange die in III
und IV gemessenen Umsiitze klein und vor allem gleich groB
sind, kann man sie vernachléissigen. Das ist aber bei der Mono-
und der Dichloressigséiure der Fall.
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Es befanden sich in I und III eine etwa 2'5 normale Mono-
chloressigsiiurelésung, in II und IV eine ca. 1'5 normale Losung
von Dichloressigsiure.

Nachstehend die Umséitze in I, II, 1II und IV in em® obiger
Silbernitratlosung fiir je 15 em?® Liosung nach einer Bestrahlung
von etwa einer halben Stunde.

I I I Iv
500 060 6°€0 084
500 0'50 576 1700

Es ist von II mindestens der Betrag IV—IIT abzuziehen.
Dann erh#lt man fiir II im ersten Falle 6'36, im zweiten Falle
526. Da fiir jede vollkommen hydrolysierte Molekel Dichloressig-
sdure zwei Chlorwasserstoffmolekeln entstehen, erhiilt man die
Quantenausbeute 064 und 053 oder ohne Beriicksichtigung der
in IIT und IV umgesetzten Mengen 066 und 0'58.

Es wurde auch so gemessen, daf sich in I und IV Mono-
und in IT und IIT Dichloressigsiure befand. Dabei verbrauchten
nach halbstiindiger Bestrahlung 15 ¢m® Dichloressigsiure aus I11
059 em?® Silbernitratlosung, also innerhalb der Fehlergrenzen die-
selbe Menge wie oben die Monochloressigsdure aus dieser Ab-
teilung I1I. Man kann die Ums#itze in IIT und IV also vernach-
ldssigen.

Bei den folgenden zwei Versuchen befanden sich in IIT
Monochloressigsiure und in IV Dichloressigséiure, in I und II
Wasser nach einer halben Stunde wurden an em® Silbernitrat-
16sung verbraucht:

1) I Iv 2.) I v

300 357 325 345

Daraus berechnet sich im ersten Falle die Quantenausbeute
059, im zweiten Falle 0'53. Sie betrégt also in simtlichen Féllen
ungefihr 0, entsprechend der Entwicklung von einem Mol
Chlorwasserstoff je absorbiertem Lichtquant.

4. Trichloressigsdure.
Der Zerfall geht unter deutlicher CO,-Entwicklung vor sich.
Er ist bereits wiederholt untersucht worden, so von A. BEN-
RATH? nachdem die Trichloressigsdure im ultravioletten Licht in
CO; und CHCI; zerfillt und letzteres, weiter in HCl und Ameisen-
sénre, die gleichfalls zerfillt.

® Liebigs Ann. Chem. 382 (1911) 222.
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In der folgenden Tabelle bedeutet Z=—4'—A4,, die Zunahme
der S#urekonzentration.

t 4 4 a b B z Bt
0 283 283 1716 0 0 — —
15 264 343 2073 660 79 60 53

30 247 391 23'60 11°96 144 108 4'8
60 195 451 27°86 21°30 2b6 168 2'8

Die Zunahme des acidimetrischen Titers ist wie bei den
eingangs besprochenen Versuchen mit der Tribromessigsiiure
wenigstens anfangs etwa 2/; von der des argentometrischen. Das
ist z. B. der Fall, wenn jede von einem Lichtquant getroffene
Molekel ginzlich zerfillt. Es wurden nun die Reaktionskonstanten

k= % log }1{7 berechnet, und zwar &, fiir x=2, k, fiir v=1/, Z,
ky fiir =B, k, fiir x="2/; B, k; fiir x=1/; B und ¥, fiir v=A4,— 4.
¢ Be10°  kye108 o105 Kpo105 o105 Kye108

15 690 320 951 600 280 200
30 700 306 1040 520 270 200
60 650 260 1700 670 ~280 270

Zerfillt die Carbonsiiure nicht verzdgert, so ist, wie erwihnt,
Z=:2/; B, also sind Fall1 und 4 und Fall 2 und 5 identisch.
Tatséichlich stimmen die betreffenden A-Werte innerhalb der
Grenzen der MeBgenauigkeit iiberein. Die beste Konstanz zeigt
sich fiir x=1/; B(k;). Ungefdhr ebenso groB wie bei 2 und 5
sind die Reaktionskonstanten bei 6, also fiir die Geschwindigkeit
der CO,-Entwicklung.

Nach der von A. BENrATH gemachten Annahme miiBte das
gebildete Chloroform entweder in Dunkelreaktion weiter zerfallen,
was aber sicherlich nicht mit der hier in Betracht kommenden
Geschwindigkeit der Fall ist, oder aber es miiite ein weiteres
Lichtquant fiir diesen Zerfall absorbiert werden. Als Quanten-
ausbeute wurde aber hier ungefihr 1 gefunden. Um sicher zu
gehen wurde auch die Geschwindigkeit des Zerfalls von CHCl,
im Licht unter den Versuchsbedingungen untersucht. Sie ist be-
deutend geringer als die fiir die Reaktion in Betracht kommende.
Der von BENRATH angenommene Verlauf der Reaktion wire dem-
nach nur dann méglich, wenn das Chloroform im statu nascendi
eine griofere Zerfallsgeschwindigkeit beséiBe als sonst.

Um die Quantenausbeute der Trichloressigsiiurezersetzung
zu bestimmen, sollte erst ermittelt werden, welcher Bruchteil der
absorbierten Energie auf die Linie 2536 A (und darunter) ent-
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fillt. Dazu wurde so bestrahlt, dab einmal das volle Licht der
Hg-Lampe einwirkte, das andere Mal nur die Strahlen, die durch
eine vorgeschaltete etwa 25 normale Monochloressigsiurelssung,
gegangen waren, also eine Wellenlinge von mehr als 2536 A
hatten1e. Es befanden sich in Abteilung I der Kiivette die oben
erwihnte Monochloressigsiureldsung, in II Wasser und in III
und IV Trichloressigséiureldsung. Die Dauer der Bestrahlung
war etwa 30 Minuten. Danach verbrauchten von den L&sungen
je 15 em? in III 1'15em3, in IV 15cmd 13°02 emd Silbernitrat-
I6sung. Der gesuchte Umsatz ist IV—IIT=1127. Um den durch
die Wellenldnge 2536 A und darunter hervorgerufenen Umsatz
zu erhalten, muB man die gefundenen Werte mit p=="%7/,3.00=0'866
multiplizieren. Bei den n#chsten Versuchen befand sich in I und
II Wasser, in TII Monochloressigsidure, in IV Trichloressigsiure.
Nach 1/,stiindiger Bestrahlung wurden von je 15 e¢m3 Liosung an
em3 Silbernitratlosung verbraucht in:

I 3.101 v IVep  Q=1IV.p/3-1I1
3'59 1077 12'32 1066 0'99

3'50 1050 1374 1189 113
3'10 9'30 1190 10°30 111

Der Mittelwert von IIT ist 3'40. Vergleicht man ihn mit dem im
allerersten Versuch bei der Trichloressigsfiure gefundenen Wert
1127, so ergibt sich dafiir @ zu 1'l1. Die Quantenausbeute ist
also ungefdhr L.

5, Chloroform.

A bzw. A’ bedeuten die Zehntelmillimole CHCI; bzw. acidi-
metrisch gefundener Salzsdure je Liter.

t 4 A a b B B/t
Nr. 1 0 276 0 0 0 0 -
30 12 072 068 82 027
60 167 101 105 12°6 021
90 306 185 247 297 0'33

Nachstehend sind die Reaktionskonstanten angegeben, und zwar
ky fir o=A‘ k, fiir x=A4"/4, ks fiir z=B, k. fiir xt="/, B, und
schlieBlich A; fiir x=A4'—B.

t ko105 Eye105  Rye105 ko115 K, +108
30 64 16 44 14 20
60 45 1 34 11 11
90 57 14 55 17 —

10 Strahlen von noch kleineren Wellenlingen werden, wie sich aus den
spater mitgeteilten optischen Messungen schliefien 148t, von den hier untersuch-
ten whBrigen Losungen unter den Versuchsbedingumgen  praktisch vollstandig
absorbiert.
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t A 4 a b B B/t
Nr. 2 0 418 0 0 0 0 0
30 16'4 0'99 122 147 0°50
60 28'3 171 210 25'2 042
1320 277 1674 2070 249 019
t k105 1,+108  Kye105  K,e10°  Kge10°
30 8 14 . 55 17 6
60 51 124 45 15 4
1320 36 6 30 73 23

Die Werte streuen ziemlich stark. Das liegt einerseits an
der Kleinheit der gemessenen Umsitze, andererseits an der
Schwierigkeit, die genaue Anfangskonzentration anzugeben. Das
Chloroform lost sich nur sehr schwer in Wasser, gleichzeitig
verdunstet es sehr rasch. Es besteht also auch bei sehr vorsich-
tigem Lisen die Gefahr, daB ein groBer Bruchteil verdunstet.
Das wiirde sich in einem Absinken der Reaktionskonstanten be-
merkbar machen. Ein solches ist auch tatsiichlich zu beobachten,
wie die fiir £=1320 berechneten Konstanten zeigen. Am ehesten
behalten noch die mit x==A4' bzw. =D berechneten k, bzw. k,
ihren Wert bei und stimmen, da offenbar keine Ameisensiiure
dauernd vorhanden ist und daher A‘=B auch untereinander
leidlich iiberein. Bel aller Vorsicht, die durch die Unsicherheit
gerade der Messungen mit Chloroform geboten ist, kann man
doch sagen, daB die Zerfallsgeschwindigkeit von Chloroform in
statu nascendi um eine Zehnerpotenz grifer sein miiBte als die
hier fiir eine wéBrige Losung von frisch destilliertem Chloro-
form gefundene, wenn der Zerfall der Trichloressigsiiure in der
von BENRATH angegebenen Weise vor sich ginge.

Die Quantenausbeute des Zerfalls von Chloroform konnte
nicht in der bisherigen Weise bestimmt werden, da es wegen
dessen geringer Loslichkeit in Wasser nicht moglich war, eine
Lésung, die annéhernd vollkommen absorbiert, herzustellen. Es
wurde daher auf folgende Art verfahren, die im Prinzip an eine
von L. FArRkAs1! angewandte Methode erinnert.

Der in Abteilung I der Kiivette hervorgerufene Umsatz ist
bedingt: 1. durch die Menge des absorbierten Lichtes, 2. durch

1t Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 89. Nachstehend sei auf einige Un-
richtigkeiten in dieser Arbeit bingewiesen: S.89, Zeile 3 von unten heift es
« .. ply=aE (« Anzahl der absorbierten Einsrems)® usw. Das ist nicht richtig,
denn eingestrahltes und absorbiertes Licht kénnen nur dann gleich sein, wenn
totale Absorption stattfindef. Das ist aber hier nicht der Fall. Die Menge des
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die Quantenausbeute (¢;) der Reaktion. Es ist also der Umsatz

A=, -1+ (1—10"") (1)
wobel [, die Intensitdt des einstrahlenden Lichtes, a@,=s ¢, -d,
ist. Dabei ist ¢ der Extinktionskoeffizient, ¢, die Konzentration,
d, die Schichtdicke der bestrahlten Lisung.

Befindet sich in Abteilung III, also hinter I, eine Losung,
fiir die die Indices 2 gelten, so erhalten wir fiir den Umsatz in
ITI, wenn I leer ist, analog:

B— @, 1, k(1—10-%) ©)
(dabei ist k<1, da in III weniger Licht eintritt als in I; prak-
tisch der gleiche Faktor gilt zwischen IV und II) und wenn sich
in I eine Lisung befindet, fiir die a,=r¢,¢, d;, so ist
C=0@,+1,-10-%.(1—10-2%) k. (3
Daher ist )
B—C=Q,-1,+(1—10~%) . (1—10-") k. 4)

Ist nun in IV die Losung, fiir die die Indices 1 gelten, und ist
II einmal leer (B’), das andremal mit der Losung gefiillt, fiir die
die Indices 2 gelten (C'), so erhalten wir, da die Kiivette so ge-
stellt worden war, da8 bei gleicher Fiillung die Ums#tze in I und II
gleich waren, analog:

B'— =0, I,»(1—10~%)+(1—10—) k. ®)
Die Gleichung (5) durch die Gleichung (4) dividiert, gibt:
B—C' g, .
B—C ¢, - C)

absorbierten Lichtes wird vielmehr durch dem Klammerausdruck in Gl (1) auf
8. 90 angegeben. .
Ferner soll Gl. (3) auf 8. 90 richtig heillen

Bl=g I e I (1 —gEr1 OIr ),
Weiters sind aunf der linken Seite der Gleichung (4) B‘ und B" verwechselt, es

BI_BM
soll natiirlich heiBen 1

In der Tabelle auf S. 91, sind die Quantenausbeuten fast durchwegs falsch
berechnet, und zwar sind meist die reziproken der richfigen Werte angegeben.
Nachfolgend sind unter F. die von L. Farkas berechneten, unter R. die richtigen
Werte angegeben.

F. R. . F. R.
0°96 104
081 1°24 084 0'80
091 1°09 0'98 1°04

0°87 0°88 Mittelwert 09 102
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Es gelingt nun, jeweilig durch eine einzige Bestrahlung alle hier
ndtigen GroBen gleichzeitig zu ermitteln und sich so von etwaigen
Schwankungen der Lichtquelle unabhiingig zu machen. Denn
man kann auf ejne direkte Bestimmung von B und B‘ verzichten,
es ist ja B — d. h. der Umsatz der Lﬁsung 2, wenn sie sich in
III hinter dem leeren I befindet — gleich dem in IT gemessenen
Umnsatz 4 der gleichen Lidsung 2 mal einem konstanten Faktor. Eben-
so ist der in IV gemessene Umsatz B’, wenn sich dort die Losung 1
hinter dem leeren II befindet, gleich dem in I in der Losung 1
gemessenen 4 mal einem andern konstanten Faktor. Ersetzt man die
Buchstaben durch die Nummern der Abteilungen, so nimmt die
Gleichung folgende Gestalt an:

I.A-IV @
M= g,

Es wurde nun bei einer solchen Stellung von Lampe und Kiivette,
daB bei gleicher Fiillung die Umsiitze in I und II gleich waren,
fiir /;,=0"714 und fiir /;,=0660 gefunden. :

Diese Methode ist selbstverstéindlich nur dann anwendbar,
wenn die beiden Substanzen zumindest teilweise im gleichen
Spektralbereich absorbieren.

Man ist so in der Lage, mit Hilfe einer Substanz mit be-
kannter Quantenausbeute, die einer anderen zu berechnen.

Beim Chloroform wurde als Vergleichssubstanz Monochlor-
essigsiiure, deren Quantenausbeute 1 ist, verwendet.

Unter I, IT, III, IV sind die Kiivettenabteilungen angegeben,
in denen sich die Losungen befanden, unter Z die Zunahmen des
acidimetrischen Titers in 10— Grammiquivalenten.

Nr. 3.
0°07 molares CHCl, 0°0236 normale CH,CICOOH
a b A’ B A [/ Z
I 411 39% 68 47 I 274 1668 38
Im 083 060 137 72 Iv. 256 1546 20
Nr. 4.
CHCl, wie oben 0'0225 normale CH,CICOOH
a b A B A’ a Z
I 4°05 4°20 67 50 I 262 15'84 37
Im 08 072 137 86 Iv. 244 1473 19
Nr. 5.
CHCl, wie oben 0°0246 normale CH,CICOOH
a b4 B’ " 4 a Z
I 424 600 7% 72 ' I 201 1757 45

I 071 085 12 10 Iv 268 1619 22
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Bezichen sich die Indices I, IT, III, IV auf die in diesen
Abteilungen beobachteten Umsiitze (B bzw. Z) und der Index 1
auf Monochloressigsfiure, 2 auf Chloroform, so erhalten wir fiir

@,  Br.-0660—Brx . . i
o= 0Tz — 3% 329, 370,

Falls nun eine zerfallende Molekel 8 HCl entwickelt, be-
rechnen sich daraus, da @,—1, die Quantenausbeuten 11, 11
und 1'2. Wiirde dagegen eine zerfallende Molekel — was un-
wahrscheinlich ist — nur ein HCl abgeben, so ergeben sich fiir
die Quantenausbeute die obigen Zahlen 3'3 bis 3'7.

Es ist fraglich, ob Chloroform in monomolekularer Reaktion
zerfillt. Jedenfalls reicht das auf obige Weise gewonnene Material
nicht aus, eine eindeutige Entscheidung zu treffen.

6. Dibromessigséiure.

Die Hydrolyse dieser Sdure verlduft viel rascher, als die
der Monobromessigsiure. Sie ist von schwacher CO,-Entwicklung
begleitet. Die gefundenen Reaktionskonstanten diirfen jedoch
nicht ohne weiteres mit denen der Monobromessigséiure verglichen
werden, da die Dibromessigsiiure eine groSere Anzahl von Linien
absorbiert.

In der folgenden Tabelle ist k& fiir =1/, B berechnet, ¥ ist
die Geschwindigkeitskonstante der CO,-Entwicklung, berechnet

nach der Gleichung k’=it log %.
t

t 4 A a b B k105 ¥.10° Bjt

0 1956 1956 1182 0 0 - = -
10 1948 2614 1580 555 666 810 18 66
20 — 311" 18°84 — —  (60) — @ —

40 191°5 404°6 24'46 1775 2131 830 23 533
80 187°8 508°0 30°70 2667 3202 930 22 400
Steht iiberschiissiges absorbierbares Licht zur Verfiigung,
so daB die Absorption unvollstindig ist und entstehem, wie bei
der Dichloressigsiiure ausgefiihrt worden ist, immer je 2 HBr gleich-
zeitig oder erfolgt stufenweiser Zerfall mit sehr nahe gleicher
Geschwindigkeit, so erhalten wir fiir % im letzteren Fall die
wahre, im ersteren die Hélfte der wahren Geschwindigkeitskon-
stante, wobei natiirlich im beiden- Fiillen die # noch wegen der
Rechnung mit Brrcaschen Logarithmen mit 23 zu multiplizieren
wéren. .
Die Koeffizienten & zeigen einen schwach ansteigenden Gang,
wenn man von dem Werte fiir 20 Minuten absieht, der aus der
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Zunahme des acidimetrischen Titers bestimmt wurde und wegen
der nicht beriicksichtigten Abnahme der Carbonsiurekonzentra-
tion etwas kleiner ist; er wurde daher eingeklammert. Da keine
Messungen bei verschiedenen Anfangskonzentrationen angestellt
worden sind, 1#Bt sich auf den Reaktionsverlanf nicht mit Sicher-
heit schlieSen, da aber die B/f stark sinken, wihrend sie bei der
Dichloressigsiiure iiberhaupt nicht oder viel schwicher sinken,
kann er nicht nullter Ordnung sein, sondern wahrscheinlich unge-
fihr erster Ordnung.

Zur Bestimmung der Quantenausbeute muBte zuerst ermittelt
werden, wie viel von dem gemessenen Umsatz durch Licht von
einer Wellenléinge von mehr als 2536 A hervorgerufen wurde.
Dazu wurde ebenso wie oben bei der Trichloressigsfiure mit einer
etwa 2'D normalen Monochloressigséiurelssung gefiltert. Es befand
sich in I Wasser, in II Monochloressigsiure, in IIT und IV
Dibromessigsidure. Nach etwa einer halben Stunde verbrauchten
15 em3 in III 12'20, in IV 640°cm? Silbernitratlosung. Letzteres
ist also das MaB fiir den gesuchten von 2> 2536 A bewirkten
Umsatz. Da aber III—IV=>5'8 em3, so ist der Faktor p, mit dem
man die gemessenen Ums#tze der Dibromessigsiure multiplizieren

mub, IDT?Z=O'475. Das Produkt durch den Umsatz der Mono-
chloressigsiure mal 2 dividiert, gibt die Quantenausbeute. Bei
den nachstehenden Versuchen befand sich in I und IT Wasser
und bei Nr.1 und 3 in III Tribrom- und in IV Monochloressig-
siure, bei Nr. 2 war es umgekehrt.

III Iv II1.047 IV.0'4754 @
b b
1.) 152 3'6 722 — 100
2.) 2'16 912 -_ 4'34 1°00
3.) 1825 800 6°30 — 1'05

Die gefundenen Werte fiir ¢ stimmen somit gut iiberein.
Zu beachten ist natiirlich, daB der Faktor p nur fiir eine be-
stimmte Konzentration Geltung hat. Arbeitet man mit verschieden
konzentrierten Losungen, so ist p jedesmal neu zu bestimmen.

7. Tribromessigsdure.

Die Zersetzung verlduft mit noch groerer Geschwindigkeit,
als die der Dibromessigsfiure. Sie ist von lebhafter CO,-Entwick-
lung begleitet; & wurde berechnet fiir x=1/, B, k' ist wie oben
die Konstante fiir die CO,-Entwicklung.
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t A A’ a b B k.10 &'-10° B/t
0 75°5 75°H 4'58 0 0 — — -
10 43 128 776 708 85 20 24 8'5

20 272 169 10°22 1181 141°8 21 22 71
30 13°2 196°2 11°86 15°24 183 24 25 6’1
60 - 4 226 13°60 18'50 222 28 21 37

Ein weiterer Versuch mit Tribromessigséiure ergab folgende
Werte: Titriert wurde mit 0'02189 normaler Barytlauge, hzw.
mit 001953 normaler Silbernitratlsung. Die a und b geben den
Verbrauch an diesen fiir 15 ¢m® der bestrahlten Lisung an.

¢ 4 A a b B E K B

0 483 483 331 — — e
20 133 1108 739 748  9TH 24 28 49
30 80 1248 855 897 1168 23 2 39
60 — 1386 950 1093 1423 29 — 24

Die k& zeigen einen ansteigenden (Grang; sie sind nach den
Ausfithrungen bei der Dichloressigstiure etwa ebenso groB, wie
die der CO,-Entwicklung. Der Zerfall der Tribromessigsiure ist
also analog dem der Trichloressigséiure. Nur ist in diesem Falle
die Entscheidung leichter zu treffen, da bereits nach 60 Minuten
praktisch alles zerfallen ist. Um die Reaktionskonstante mit der
anderer Substanzen vergleichen zu kionnen, wurde auch die Ge-
schwindigkeit der Reaktion unter Filterung mit Monochloressig-
siiure bestimmt. Es befand sich wie bei der Dibromessigstiure in
Abteilung I der Kiivette eine etwa 25 normale Losung von
CH,CICOOH, in II Wasser, in IIT und IV Tribromessigsiiure.
Nach einer halben Stunde verbrauchten 15 c¢m3 Losung in III
8'88 em® Silbernitrat, in IV 1524 em®. Der gesuchte Umsatz ist
IV—III=6'36. Die Konzentration der Tribromessigséiurelssung
war die gleiche wie bei der Bestimmung der Reaktionskonstante
nimlich 4,=75D. Aus diesen Zahlen berechnet sich k-10°=6.
Es ist also auch dann noch etwa 8mal grioBer als bei der Mono-
chloressigsiiure, wo fiir {=37 bhzw. 60 £-10°=179 bzw. 81 ge-
funden worden war.

Zur Bestimmung der Quantenausbeute wurde so wie bei der
Dibromessigstiure der Faktor p ermittelt. Es befanden sich in I
Monoc¢hlor-, in IIT und IV Tribromessigstiure in II Wasser. Nach
30 Minuten Bestrahlung wurden an Silbernitratldsung verbraucht
in III 419, in IV 6'68.

Bei einem 2. Versuch in III 4'19, in IV 663 em3.
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Der gesuchte Umsatz ist also 1V—II[—249 hzw. 2'44

p="C0—0'3T7 buw. 0373 oder im Mittel 0'375. Bei einer

2. Losung wurde fiir p auf analoge Weise der Wert 0402 ge-

funden.
Bei den folgenden Versuchen befanden sich in I und II

Wasser, in III Tribrom- und in TV Monochloressigsiure.

II.p
v I P i.p Q= 3.V
b b
276 7°08 0’375 2°66 0'32
2°55 6'84 0'375 2'57 0'34
378 11°55 0402 4'65 041

Bei den ersten beiden Versuchen wurde 30 Minuten, beim
letzten ca. 40 Minuten bestrahlt. Obwohl bei den ersten beiden
Versuchen genau gleich lang bestrahlt worden war, sind doch
die absoluten Umsiitze keineswegs gleich. Man sieht, wie wichtig
es ist, daB die zu vergleichenden Lidsungen gleichzeitig bestrahlt
werden, da sonst durch Schwankungen in der Lichtintensitéit ein
ganz ansehnlicher Fehler entsteht. Die Quantenausbeute ist etwa
1/s. Das Ergebnis des letzten Versuches weicht etwas ab, doch
diirfte hier bei der Bestimmung des p ein Fehler unterlaufen
sein. Die bei den ersten beiden Versuchen zur Bestimmung des
p erhaltenen Umsétze der Tribromessigsiure konnen ebenfalls
zum Vergleich herangezogen werden. Sie stimmen gut mit den
beiden ersten Werten fiberein. Denn bei Beniitzung des Mittel-
wertes des bei diesen gefundenen Umsatzes der Monochloressig-

siure in IV (266 cm?) erhalten wir im Mittel Q=%=0'31.

8. Jodessigsiure.

Diese Sture absorbiert viel stirker als die bisher besprochenen.
Um die Reaktionskonstante bestimmen zu konnen, muBte in ganz
verdiinnter Losung gearbeitet werden, wodurch natiirlich die
Genauigkeit der Bestimmungen litt, da die gemessenen Umsiitze
sehr klein sind. Der bei der Reaktion gebildete Jodwasserstoff
wird zum Teil durch den im Wasser geldsten Sauerstoff oxydiert.
DaB hier tatsiichlich nur letzteres einwirkt, wurde dadurch be-
wiesen, daB bei der Verwendung von im Stickstoffstrom destil-
liertem Leitfahigkeitswasser sich nur an der Beriihrungsfliche
mit der Luft Jod abschied.

Das abgeschiedene Jod wurde mit 0°01695 normaler Thiosul-

Monatshefte fiir Chemie, Band 71 28
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fatlosung titriert. In der folgenden Tabelle bedeuten j die ver-
brauchten cm? Thiosulfat, J die abgeschiedene Menge Jod in
10—* Grammatomen je Liter, S die Summe von B und J, & bzw.
k' die monomolekularen Konstanten der HJ- bzw. CO,-Bildung.

t A 4 a b B j J 8 8t 4—8 k-10* k-10¢

Nr. 1 0943 9430570 0 0 0 O - - - -
84 565 9'93 060 0°13 1'56 024 271 427 0°126 516 77 65
60 557 11°75 0'71 0°26 3°12 0'27 3°05 6'17 0103 326 771 40
120 450 11°89 0°72 0°38 4'56 0°25 282 7'38 0°062 205 55 27

Beide Konstanten nehmen mit wachsender Bestrahlungs-
dauer ab. Besonders aber die der CO,-Entwicklung. Thr erster
Wert ist fast ebenso grof wie der Mittelwert der Konstanten
der HJ-Abspaltung. In Anbetracht der geringen Genauigkeit der
Messungen in diesem Falle kann man keine sicheren Schliisse
zichen. Da, wie weiter unten gezeigt wird, mit steigender An-
fangskonzentration die k stark abnehmen, was auf einen niedri-
geren als monomolekularen Reaktionsverlauf deutet, so hétten
die nach einem solchen berechneten %4 bei gleicher Anfangskon-
zentration mit wachsender Bestrahlungsdauner nicht ab- sondern
zunehmen miissen. Es muB sich also nm Stérungen des Reaktions-
verlaufes handeln.

Die Quantenausbeute auf diesem Wege genau zu bestimmen
war nicht moglich, weil einerseits der Umsatz der Zeit nicht
proportional ist, andererseits es wegen der geringen Reaktions-
geschwindigkeit nicht mdglich war, eine beliebig kurze Dauer
der Bestrahlung zu nehmen. Fest steht jedenfalls, daB die Quanten-
ausbeute sehr klein ist.

Weitere Versuche ergaben:

¢ A A’ o b B Jj J S S/t k°10°
Nr. 2 0 4294 4294 25695 O 0 O 0 0 - -

30 039 47 041 47 94 031 32
Nr. 3 0 1658 16568 1002 0 0 0 0 0 _ =
60 039 47 03¢ 39 86 — —
60 059 71 036 41 112 0719 50
60 059 71 — - - = -

Der erste der drei Werte von Nr. 3 wurde unter Filterung

mit Monochloressigsiure gefunden. Der durch %—2536 A hervor-
gerufene Umsatz (S) ist also 11'2—86=26.

t 4 A a b B j J 8 St k10°
Nr. 4 0 1026 1026 620 0 0 0 0 o - -
120 969 10+'7 6783 098 11'8§ 035 896 158 013 60
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Ne.d 0 781 7381 442 O 0 0 0
10 — 13 4% — — 024 27
20 685 761 460 034 41 031 385 7
45 692 791 478 01 6% 08 34 9

t A A  a b B j J S St k10t
0

6 038 24
9 022 14

Bei simtlichen Versuchen wurde in III und IV bestrahlt,
wobel sich in I und II Wasser und nur bei der 1. Bestimmung
des 3. Versuches in Il Monochloressigsiiure befand. Beim 3. Ver-
such wurde gleichzeitig Monochloressigsiure in 11T durch 60 M 'nuten
hinter Wasser in I und II bestrahlt. Dabei ergab sich & zu 628 cm?
und daher B zu 75'4. Vergleicht man diese Zahl mit dem auf
den gleichen Spektralanteil entfallenden oben berechneten Umsatz
2'6 der Monojodessigstiure, so ergibt sich die auBerordentlich
kleine Quantenausheute 0°035. Dabei ist allerdings zu beriick-
sichtigen, daB die Geschwindigkeit der Jodessigsiure-Hydrolyse
mit der Zeit stark abnimmt. Zieht man z. B. den Wert fiir ¢=20
aus Nr. 5 zum Vergleich heran, so ergibt sich fiir den ersteren
S==5'8 und daher unter der Annahme, daf der Umsatz mit und
ohne Filterung die gleiche Abhiingigkeit von der Versuchsdauer
zeigt wie fiir t=60, fiir @ ungefihr 0°07. In Wirklichkeit ist
@ wegen des erwihnten Geschwindigkeitsabfalles jedenfalls noch
groBer; doch kann man wegen der Kleinheit des Umsatzes, die
Versuchsdauer nicht weiter herabsetzen. Mit steigender Anfangs-
konzentration sinken die & sehr stark, die S/t zeigen grofe, aber
anscheinend unregelméfige Schwankungen um den Mittelwert
0'20. Danach scheint die Reaktion wenigstens bis 4,="73 nullter
Ordnung zu sein:

4, 9'43 731 102°6 165°8 429’4
k-10* 70 19 60 50 32
S/t 010 030 013 019

9. Dijodessigsdure.

Hier liegen die Verhiltnisse fhnlich wie bei der Monojod-
essigsiiure, nur ist die Quantenausbeute grioBer, so daf man die
Umsiitze mit groBerer Genauigkeit angeben kann.

t 4 A e« b B j J S Sjt ke10% k104
Nr.1 0 6083 603 174 0 0 0 0 0 - - -

5 552 86'7 2B0 243 292 020 28 31'5 63 263 642

10 556 1040 3'00 375 45 030 34 484 4'8 223 705

11 559 1067 308 8'93 472 032 36 HOS 46 210 730

28*
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t 4 4 @ b B j J S Sjt ke10* E,+10¢

Nr.2 0 1487 148'7 429 0 0 © 0 0 - - -
b 1382 176’8 510 291 349 033 387 886 77 121 261
b 143% 176 505*% 2'36% 28'3% (/33 3'7% 320* (64) — -
b 140% 171°6* 4'95* 2°33* 28°0* (0'32% 3'6* 31'6* (6'3) — —
6 136'8 176'8 ~10 - 298 358 037 42 400 67 105 227
10 1373 188 542 377 453 048 b4 507 51 81 181
20 128 2086 602 603 724 072 82 806 40 69 170

Hier ist k= log f% 5 und = log 50

Wie die S/t zeigen, ist die absolute Umsatzgeschwindigkeit
zwischen 4,=—60 und 149 fast unabhiingig von der Anfangs-
konzentration, sinkt aber mit dem Fortschreiten der Reaktion.
Letzteres gilt sogar noch von den £ und %, bei Nr. 2, aber nur
mehr von den % bei Nr. 1, so daB bei 4,=60 die Reaktion schon
anndhernd 1. Ordnung zu sein scheint, also nicht mehr vollstiin-
dige Absorption stattfinden diirfte. Triigt man die Werte von S
nach der Zeit auf, so erhélt man eine Gerade, die aber nicht
durch den Nullpunkt geht.

Es wurde daher zur Bestimmung der Quantenausbeute die
Zunahme von S von 5—20 Minuten verwendet, also Sy—S; =420
d. i. ein Zeitraum von 15 Minuten. Die in obiger Tabelle mit *
versehenen Werte bedeuten, daf sie unter Filterung mit 2'5 nor-
male Monochloressigsiiure gefunden wurden. Nun verhiilt sich
die Differenz zwischen S; und S;+ zu S; wie 6'8:386. Von den
42-10—° Gramméquivalenten Jod und Jodwasserstoff, die in den
auf die ersten 5 Minuten folgenden 15 Minuten Bestrahlungszeit
entstanden sind, entfallen somit 423%'.2 8 —74 auf jene Strahlen,
die unter den Versuchsbedingungen von einer 25 normalen Mono-
chloressigsturelosung zuriickgehalten werden. In dieser aber ent-
stehen dabei nach einer Stunde Bestrahlung 75'4.10—* Gramm-
dquivalente Chlorwasserstoff oder, da der Umsatz in diesem Falle
der Zeit proportional ist, in 15 Minuten etwa 19. '

Die Quantenausbeute ist also unter der Annahme, dab jede

zerfallende Molekel 2 HJ abgibt %g—=0’19, bzw., wenn jede zer-

fallende Molekel 1 HJ abgibt %———0'39. Zu Beginn der Reaktion
ist sie wahrscheinlich hgher.

b) Halogenpropionsiiuren,
1. «-Chlorpropions#iure.
Es bedeuten wiederum k& die Geschwindigkeitskonstanten
der HC1 Abscheidung, % die der CO,-Entwicklung.
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t A A B a b ke10° K.10° Bt
Nr.1 O 599%6 5996 O 1780 0 S —
32 5978 6325 847 182 289 81 4 108
60 5892 6650 658 1890 548 83 13 1110
92 5782 6845 1063  19'7h 88 92 17 116

Nr.2 O 340'3 3403 0 9°82 0 - — —
19 - — 173 — 144 120 — 091
40 - — .37 — 22 128 — 094
59 — - 43'7 — 3'64 101 — 074

Mit wachsender Anfangskonzentration f&llt somit der
relative (k) und steigt der absolute (B/f) Umsatz entsprechend
einer Reaktion zwischen den Ordnungen 0 und 1.

Zur Bestimmung der Quantenausbeute wurde wieder mit
Monochloressigsiure verglichen. Die a-Chlorpropionséure befand
sich abwechselnd in Abt. 1 und Abt. IT der Kiivette. Die auf sie
beziliglichen Werte sind durch den hoheren Umsatz erkennbar.

I I Q
4°67 6°31 135
6'48 - 503 127
420 6°28 1'49
578 438 . 1'32

Der Mittelwert fiir ¢ ist 1°33.

2. 8-Chlorpropionséure.

t A A B o b k+10° k.10°5 B/t
0 3260 3260 0 1970 0 — — -
30 8130 8260 130 1970 108 59 59 048
60 2985  821'3 228 1942 1'90 53 64 038
120 2724 3177 468 1920 377 54 65 038

Die Absorption der B-Chlorpropionséiure bei 2536 X ist nur
schwach, daher muf man, wenn man @ durch direkten Vergleich
bestimmen will, in méglichst konzentrierter Lésung arbeiten. Auf
diese Weise wurde @ durch Vergleich mit Monochloressigstiure
zu 074 gefunden. 15 em3 25 normaler CH,C1COOH verbrauchten
in I 6'95¢m3® Silbernitrat, 15 em® 30 normaler B-Chlorpropion-
siure II 5'18cm3. Da es nicht sicher war, daB auch wirklich
alles Licht absorbiert worden war, wurde ¢ auch noch auf eine
andere Art bestimmt. Die schon beim Chloroform verwendete
Methode bewtihrte sich wegen der Kleinheit der gemessenen
Umsiitze ebensowenig wie dort. Es wurde daher eine Formel
verwendet, die bereits L. FARKAS in der oben besprochenen Arbeit
gebraucht.
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Wie schon abgeleitet, ist der Umsatz in Abt. I fiir eine
Lisung, fiir die der Index 1 gilt:

A=1-Q,+(1—10"")
und in der dahinter liegenden Abt. ITI wenn I leer ist fiir eine
Losung, fiir die der Index 2 gilt:
B=1kQ,-(1—10"")
oder wenn sich in 1 die Lidsung befindet, fiir die der Index 1 gilt:
B =1kQ,-107:(1—10—7)
daraus ergibt sich

B—B’
A

— %1&(1-10—"2)

wobei der 2. Teil des Klammerausdruckes, wenn in IIT praktisch
vollkommen absorbiert wird, vernachléssigt werden kann.

Es befand sich in I eine ca. 0'l normale P-Chlorpropion-
sdure-Liosung, in III und IV eine ca. 25 normale Monochlor-
essigsiiurelosung. A4 muBte mit k#—0'666 multipliziert werden,
weil, wie weiter oben erwihnt, der Umsatz in 1II um diesen
Faktor sich von dem in I unterscheidet.

¢ B B 4 A0866 B—B Qg
b b b b b

150 723 58 242 161 145 111

200 1040 800 343 228 240 095

Die b bedeuten wieder die verbrauchten cm?® Silbernitrat-
lssung. Fiir @, (= Quantenausbeute der Monochloressigséiure) =1
ist aber auch ¢, = 1.

3. «-Brompropionséure.

¢ A A’ B a b ke10° k108 B/t
0 144’5 1445 0 4'17 0 - - —_—
30 142°0 185°1 431 5'34 3'59 510 25 144
60 140'6 214'2 73’6 6'18 6°13 530 20 123
90 1365 234°0 975 6°75 812 540 27 1°08

Mit dem Fortschritt der Reaktion steigt die Geschwindig-
keit des relativen (k) und sinkt die des absoluten (B5/f)-Umsatzes.
Das wiirde wieder anzeigen, daB die Orduung der Reaktion
zwischen O und ! ist. Indessen ist der Gesamtumsatz zu klein
und es fehlen Versuche mit verschiedenen Anfangskonzentrationen,
so daB man keine sicheren Schliisse ziehen kann.

Da die «-Brompropionsiure auch Licht mit 2> 2536 A ab-
sorbiert, mufte so wie oben der durch dieses Licht hervor-



Die Hydrolysegeschwindigkeiten und die Extinktionskoeffizienten usw. 411

gerufene Umsatz bestimmt werden. Es befand sich in I ca. 25
normale Monochloressigséiure, in II Wasser, in IIT und I'V «-Brom-
propionsdure. Nach 30 Minuten verbrauchten 15 cm3® Liosung
in III 344 em3, in IV 658 cm® Silbernitrat. Demnach ist der
von den von der Monochloressigsiiure absorbierten Stellen hervor-

gerufene Umsatz IV—III—3"14, entsprechend 136—58—0477 des

Gesamtumsatzes.
Bei den folgenden Versuchen (1) und (2) befanden sich in TIT
#-Brompropionséure, in IV Monochloressigsiiure, in I und IT Wasser.

1L p
Versuchs-Nr. III v l.p Q= v v
1 6°38 3'28 305 0'93
2 639 317 305 0°96

Der durch Licht mit 2> 2536 A hervorgerufene Umsatz wurde
auch so bestimmt, daB sich in I, IT und IV Monochloressigsiure,
in JII aber «-Brompropionstiure befand. Auf diese Art konnte —
unter der Voraussetzung gleicher Quantenausbeute fiir beide
S#uren — direkt gemessen werden, um wieviel mehr Licht die
o-Brompropionsiure absorbiert. Nach 30 Minuten verbrauchten
15 cm3 bestrahlte Losung in III 369 em3, in IV 054 cme® Silber-
nitrat. Die Differenz der Umsiitze in III und IV=5869—0564=3'15
ist von dem fiir die «-Brompropionsfiure bei Nr. 1 und 2 ge-
fundenen Umsitzen in I1I abzuziehen, um die durch die Wellen-
linge 2536 A hervorgerufenen zu finden. So erhdlt man:

I v II1-8'15 Q
6°38 328 3'23 099
6°39 817 324 1°03

4. «, p-Dibrompropionséure.

In der folgenden Tabelle bedeutet £ die Reaktionskonstante
fiir 5= A'— A, b, fiir o=, Es gilt also & fir den Fall, dad
immer nur je ein, k, fiir den Fall, daB zwei HBr fiir jede zer-
fallende Moleke]l entstehen. Die Konstanten wurden aus der
Zunahme des acidimetrischen Titers ermittelt, die wie der dritte
Wert der Tabelle zeigt, innerhalb der Fehlergrenzen gleich der
des argentometrischen Titers ist.

A'—4
t 4 4 B a b Be104 K, «10¢ . BJt
0 9 9 0 543 0 — - — —

% — 11— §0 — 7 45 U1 —

30 91 125 34 T8 234 71 31 117 113

60 — 149 — 9'00 — (i 29 099 —
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Es behalten also nur die unter der Annahme, daf immer nur
ein HBr abgespaltet wird, berechneten % ihren Wert bei.

Auch die Quantenausheute ist nur unter dieser Voraus-
setzung gleich 1.

Zur Priifung, ob auch Licht von groBerer Wellenlinge ein-
wirke, wurde die mit CH,BrCHBrCOOH gefiillte Kiivette ver-
kehrt, also mit der Glasseite nach vorne bestrahlt. Nach einer
halben Stunde war noch keine Halogenabschneidung zu bemerken.
Die Quantenausbeute wurde daher ganz normal bestimmt. In I
befand sich etwa 25 normale Monochloressigsfiure, in I etwa
0’5 normale «, 8-Dibromessigséiure. Die Dauer der Bestrahlung
war 30 Minuten. Die Zahlen geben die verbrauchten cm? Silber-
nitrat an:

I II 9
5'70 565 0'99
568 565 099

¢ ist also gleich 1.

D. P-Jodpropionsdure.
Nr. 1 t 4 A B P b g J s S

0 67 67 0 405 0 O 0 0o —

60 532 96 428 580 336 040 45 473 079

135 51'l 1125 540 680 4'30 065 74 614 045

Nr. 2 t 4 &4 B a b j J s S
0 65 65 0 18 0 0 0 [\ —

30 61'6 860 244 248 203 027 31 275 092

90 522 995 473 287 894 053 60 53'3 059
Aus diesen Zahlen ergeben sich folgende Werte fiir % und &’ die
Konstanten fiir die HJ-Abspaltung bzw. CO,-Entwicklung.

¢ k-10° k. 10°
30 790 89
60 890 170
90 810 110
135 800 88

Die verhiltnism#Big groBe Strenung der #-Werte hat ihren
Grund wahrscheinlich in der durch die Anwesenheit von freiem
Jod verursachten Ungenauigkeit der Bestimmung des acidimetri-
schen Titers.

Zur Bestimmung der Quantenausheute mubte wiederum der
Faktor p bestimmt werden. Dazu befand sich in I ca. 2'5 normale
CH,CICOOH, in I1I Wasser, in III und 1V ca. 05D normale
CH,JCH,COOH. Nur muBte, da schon die jodometrische Titration
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15 cm3 Fliissigkeit forderte, zweimal, und zwar je 30 Minuten
bestrahlt werden.

. Srv—Smr
Nr. 4 b j B J S Srv—_Smr P=""gr
11 300 028 36°0 32 392
v 4'66 028 55°8 32 59°0 198 0°336

Bei den folgenden Versuchen Nr. 5 mit 30 und Nr. 6 mit
10 Minuten Bestrahlungsdauer befand sich in III 2D normale
Monochloressigsiure, in IV 05 normale @-Jodpropionsiure.

Nr. B b B j J s S =521
Brir

v 472 567 028 32 599 201 053

108 314 377 — — — —

Nr. 6 b B j J s Sep 0

v 270 324 020 23 347 e 092

I 105 126 — — — —

Wie aus dem Absinken der B/t hervorgeht, ist hier ebenso wie
bei den anderen untersuchten Jodverbindungen der Umsatz der
Zeit nicht proportional. Die Quantenausbeute scheint gleich 1 zu
sein, nur tritt eben nach 30 Minuten bereits eine Verzgerung
auf, wodurch zu niedrige Werte erhalten werden.

C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

Nachstehend sind unter 4, A4,, 4, die Konzentrationen der

bestrahlten Losungen in 107* Grammolekeln je Liter angegeben,
und zwar urnter 4 innerhalb der unter den Versuchsbedingungen
in einem 100 em?® Quarzrundkolben die hier untersuchten Substanzen
mit nahezu konzentrationsunabhiingigen oder — wo ein Frage-
zeichen steht — mit um 30—60% sinkenden absoluten Ge-
schwindigkeiten zerfallen, unter A’ die Konzentration, bei der
eine Losung von 1em Schichtdicke 909 des Lichtes der Wellen-

linge 2536 A absorbiert, unter A4, bzw. 4, die Anfangswerte,
von welchen ab die arithmetischen Mittel der S/¢ (bei starkem
Absinken sind in Klammern ihre Anfangswerte angegeben), bzw.
Al
4,-8

1 n

die k, k und ¥ gerechnet sind. Dabei ist k= log

AAi 5 k ist die monomolekulare Konstante fiir den

Zerfall der Carbonsdure; H ist die Quantenausbeute; » ist die
Zahl der am gleichen Kohlenstoffatom gebundenen Halogenatome,
t ist die Zeit in Minuten.

Die Quantenausbeute ist bet 9 von den 14 hier untersuchten

k1=]7 log
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Verbindungen 1 (oder etwas iiber 1?), so bei allen hier ge-
messenen Halogenpropionsiiuren. Dagegen f#llt auf, daB sie zwar
bei der Mono- und der Trichloressigsiure — ebenso wie beim
Chloroform — 1 ist, bei der Dichloressigsiure dagegen 1/,
wihrend sie umgekehrt bei der Mono- und der Tribromessigstiure

Substanz 4 4 4, 4 2 2 = 9 %-105 Syt 5

£ 08 = 2 Q-2

CH,CICOOH . . 994—56% 6920 246 246 77 77 — 1 77 041 041
CHCLCOOH . .1001—31 380 456 109 235 660 100 05 470 1°50 800
CCL,COOH . . . 207—65 1820 283 283 280 (1280) 220 1 280 4'3 (5'3) 4'3
CHCJ, . — 23400 418 276 14 44 — 11 13 0°87(0°B0) 0°35
CH,CHCICOOH .  — 7940 600 340 116 116 — 13 90 I'1l 086
CH,CICH,COOH . 590—173 3390 326 326 55 55 63 1 b5 040 040
CH,BrCOOH . . 211—10? 240 92 92 2656 265 — 037 716 044 13
CHBr,COOH . . 806—427? 55 196 196 860 — 21 1 860 533(6'6") 53
CBr,COOH . . . 164—22? 14 76 76 2300 — 2300 0'33 6900 64 (8'5) 21'—
CH,CHBrCOOH .  — 102 145 145 530 530 24 1 530 1'25(1'44) 125
CH,BrCHBrCOOH 295—98 81 90 90 70 — — 1 750 112 (1'4) 12
CH,JCOOH . . . 894—14 22 429 94 700 700 400207072 — 031 4?
CHI,COOH . . . 121—54 129 149 60 2340 6900 — 039? — 59 (7'7) 162
CH,JCH,COOH .  — 8 66 66 820 820 110 1 820 0'69(0°92) 069

/s und bei der Dibromessigsfiure 1 ist. Auch bei der Monojod-
essigsiure ist sie (0'07?) jedenfalls wesentlich kleiner als bei der
Dijodessigsdure (0'39?). Mit steigendem Atomgewicht und
steigender Zahl der Hologene nimmt im allgemeinen bei den
Halogen-Essigstiuren die Hydrolysegeschwindigkeit im Quarz-
glasultraviolett zu. Eine Ausnahme macht unter den Versuchs-
bedingungen nur die Monojodessigsiure, die auffallenderweise
sich nicht nur langsamer als die Monobrom-, sondern sogar als
die Monochlor-Essigsiiure zersetzt. Sie zeigt auch von allen hier
untersuchten Substanzen weitaus die kleinste Quantenausbeute.
Dagegen zersetzt sich die B-Jod-Propionstiure jedenfalls rascher
als die {$-Chlorpropionsiure.

Die groBte Bildungsgeschwindigkeit von Halogenwasserstofl-
siiure und Halogen wurde bei der Tribromessigsdure beobachtet,
ihr zundchst kommt die Dijodessigséiure; beriicksichtigt man
aber, daB beim Zerfall der letzteren nur zweil, bei dem der
ersteren aber drei Halogen-lonen bzw. — Atome entstehen, so
ist die Zerfallsgeschwindigkeit der Dijodessigstiure sogar noch
groBer als die der Tribromessigstiure. Auch die Dibromessigsiure

12 Indessen sinkt bei den spiter angestellten Versuchen Nr.7 und 8 schon
zwischen 4=—=>526 und 121 die absolute Zersetzungsgeschwindigkeit um etwa 50%.
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zerfillt rascher als die Trichloressigstiure, und zwar ist sogar
die Bildungsgeschwindigkeit von Halogenwasserstoff bei der
ersteren grofler als bei der letzteren, trotzdem jene beim Zerfall
nur zwel, diese aber drei Molekeln davon erzeugt.

Nachstehend sind die im Rundkolben in 93 mm und die in
der Kiivette in 80 mm Mindestabstand von der Lampe — gerechnet
zwischen der AuBenseiten der einander zugekehrten Quarzwiinde —
nach einer Stunde (rund bzw. eckig geklammert nach 1/, bzw.
1/, Stunde) beobachteten Gesamtumsitze S, und S, angegeben,
also die Summen der je Liter im Rundkolben bzw. in der Kiivette
gefundenen 10—* Gramméquivalente Halogen-Tonen und Atome.

. Rundkolben Kiuvette
Saure .
A S A Sk Su/Sr
cy.cicoom oL L L L L 183 12 246 26 22
CHCLCO0H . . . .. ... 106 21 105 59 28
CCLCOOH . . . .. .. .. 131 54 283 168 31
CH,CHCICOOH . . . . . .. 508 14 600 66 4'7
CH,CICH,COOH . . . . . . . 590 4 326 23 5'8
CH,BrCOOH . . . . . . .. 106 12 92 28 2'3
CHBr,COOH . . . . . .. 207 89 196 280 31
CBr,COOH . . . ... .. 83 (71) 76 (183) 26
CH,BrCHBrCOOH . . . . .. 98 18 90 59 33
CH,JCOOH . . . .. .. .. 110 29 73 (8°8) 30
CHJ,COOH . . . . . . . .. 117 [24] 149 [70] 29
CH,JCH,COOH . . .. . .. 146 32 67 47 1'5

Der Umsatz in der Kilvette ist also, wenn man stets auf
das gleiche Volum (17) und die gleiche Zeit bezieht 2—38mal
groBer als der im Rundkolben; bei zwei S#uren, der «- und der $-
Chlorpropionsiure kommen auffallenderweise starke Abweichungen
nach oben mit 47 und 58 vor, ohne daB sich daffir eine aus-
reichende Erklirung finden liefe. Dagegen ist die Abweichung
nach unten — bei der P-Jodpropionstiure — mit 15 nicht sehr
groB. Das Gesamtmittel der Si/S, ist 3’1, das Mittel nach Aus-
scheidung der drei erwihnten stark abweichenden Werte aber 2°8.

D. Versuche mit dem Hilgerschen Quarzspektrographen.

Es wurden bei allen untersuchten Substanzen mit Hilfe
eines HiLGERschen Quarzspektrographen die Extinktionskoeffizienten
bei verschiedenen Wellenltingen bei 25° gemessen.

Die Veréinderung der Lichtintensititen erfolgt bei diesem
Spektrographen nicht durch Anwendung wechselnder Schicht-
dicken, sondern durch fortschreitendes Abblenden.
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Zwei von einem Funken zwischen Wolframelektroden aus-
gehende, durch ein Linsensystem parallel gerichtete Lichtbiindel
von gleicher Intensitéit, gehen getrennt einerseits durch die
Liosung, andererseits durch das reine Losungsmittel. Sowohl
letzteres als auch erstere befinden sich in an den Enden plan-
parallel geschliffenen und mit Quarzdeckplatten versehenen
Kiivetten. Das austretende Licht f&llt nach der Zerlegung durch
Quarzprismen auf eine photographische Platte, so daB man jeweils
zwel voneinander getrennte, jedoch miteinander vergleichbare
Aufnahmen erhilt. Dureh fortschreitendes Abblenden des Lichtes,
das durch die mit dem Losungsmittel gefiilite Kiivette geht,
werden nun auf der Platte Punkte erhalten, bei denen die
Stidrke der durch die beiden Lichtstrahlen erzeugten Schwirzung
gleich groB ist, entsprechend gleichen Intensitiiten der aus der
Lisung und dem Liosungsmittel austretenden Strahlen. Fine mit-
photographierte Wellenlingenskala gestattet, die diesen Punkten
gleicher Schwirzung entsprechenden Wellenléingen anzugeben.
Letztere werden zur graphischen Darstellung als Abszissen die
logarithmischen molaren Extinktionskoeffizienten als Ordinaten
in ein Koordinatensystem eingetragen.

Bekanntlich sinkt die Intensitit eines Lichtstrahls, der
durch eine dem dicke Fliissigkeitsschicht vom Esxtinktions-
koeffizienten £ (fiir BrigGsche Logarithmen) gegangen ist, von

L auf I=1,-107"".
Durch Logarithmieren erhélt man: E=%log 51"-

Setzt man den molaren Extinktionskoeffizienten gleich ¢ und
die Konzentration in Molen je Liter gleich ¢, also E=¢ec und

log£l°=D, so erhélt man: loge=1log D — logc—1logd.

Wie aus der obigen Formel ersichtlich ist, kann man die
loge so ermitteln, daB man bei gleichbleibender Konzentration
entweder das Verh#ltnis der Lichtintensitéiten oder die Schicht-
dicken verandert.

Beim HineERschen Quarzspektrographen kann D direkt ab-
gelesen werden an einer logarithmisch geteilten vor der Kiivette
angebrachten Trommel, die die willkiirliche Abénderung der
Lichtintensitiit gestattet und somit eine Ab#nderung der Schicht-
dicke iiberfliissig macht.

Fiir die zur Verwendung gelangten Reproduktionsplatten
der Firma LAINER & HRDLIGZEA in Wien (10° Scheiner) verwendet.

man folgende Belichtungszeiten.
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In den nachstehenden Tabellen ist unter d die Dicke der
durchstrahlten Schicht im em, unter 4 die Konzentration der
bestrahlten Losung in 10~* Gramméquivalenten je Liter an-
gegeben. Das zur Bereitung der Losungen verwendete Wasser
war das oben besprochene ,dreimal destillierte®.

D Belichtungszeit D Belichtungszeit
00 . ... 2¢ 09 . ..o 20"
005. . .. . ... .. 23" 10 ... oL 25"
o. . ... 34 B 30"
015. . . ..o 85" > 40"
o2 Lo 4" 2 50"
03 ... 5’ 4 L. 65"
04 . .o 6" 5 .. 0000 75"
o ... 5" 6 .. ... 90"
06 . .. .. ... 104 17 . o000 105"
L 125" 18 . . ... 120"
L 15"

Mit steigendem Atomgewicht verschiebt sich die Absorption
durchwegs nach dem langwelligeren Teil des Spektrums wie aus
den nachstehenden Abbildungen hervorgeht.

| i ]
2400 2600 2800 A 3000
Fig. 4.

Merkwiirdig ist auf der Figur 4 der Verlauf der Kurve C
der Tr1chloress1gsaure Die Absorption ist bis herunter zu unge-
fihr 2400 A Kleiner als die der Dichloressigsiure (B). Da-
gegen ist die Absorption von Chloroform durchwegs geringer
sogar als die von Monochloressigstiure (4). Von den Halogen-
Propionséiuren, deren Kurven in Fig. 5 sind, absorbiert die «-
Chlorpropionséiure (¥) etwas stiirker, die 2-Chlorpropionséure (F)
etwas schwiicher als die Monochloressigsiure (A).
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In Fig. 7 sind die Absorptionen der « Brom- (D) und der
%, i-Dibrompropionstiure (E) bei gréBeren Wellenlingen unter-

7L
@
$
gl-
F
7L £
7400 i I
Fig. 5.
4 in 10~* Molen je 1 1.

Substanz: CH,CICOOH CHCI,COOH CCI,COOH || CHOI
|4 1866 | 1866 | 1908 | 2652 | 2652 | 699 | 2488 || 9381 | 4266 || 552
a| 10 1 1 10 tlor ] t |1

D %in &

005 — | == = = | = | — |280] — || —
0’10 — — | — — — — — 12700 — /2690
0'15 — == =1 =1 =1 = |2850 — 2630
02 — — 2370 — -— — — 12610 | — | /2560
o3 — — 12350 — — — 26102580 {2480 | 2485
04 2700 | 2605 1231018000 | 2825 | — | 2505 ||2565 |2450 | 2442
0’5 2660 | 2490 12280 || 2980 | 2810 | 2695 | 2440 (/2550 2480 | 2423
0'6 — — [2245| — — | 2680 | 2415|2580 | 2420 | 2370
07 2615 | 2460 [2230 || 2940 | 2780 | 2660 | 2400 {2510 |2410 || 2345
08 2610 | 2450 |2220 || 2930 | 27565 | 2640 | 2870 (/2505 | 2387 || 2335
09 2600 | 2440|2190 2922 | 2746 | 2630 | 2340|2498 2880|2812
10 — —_ | — — — | 2615 | 2325|2495 [ 2375 || 2302
11 2592 | 2430 | — ||2912 | 2738 | 2600 | 2303 {2485 [2370 |/ 2296
12 2582|2422 | — (/2905 | 2727 | 2692 | 2298 (12475 12365 || 2290
1'3 — — | — —_ — | 2588 | 2293|2468 {2360 || 2282
1’4 2578 | 2410 | — ]|2890 | 2718 | 2580 | 228012465 | 2858 || 2275
15 — — | — — — | 2570 | 2275|2455 (2350 || 2268
16 2568 | 2395 | — || 2880|2705 | 2555 | 2270 ||2451 | 2845 | 2260
17 — — | — — — | 2545 | 2267|2444 (2337 | 2255
18 2563 | 2388 | — || 2875 | 2692 | 2540 | 2255 (12440 | 2337 || 2250
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J_.
W
$
2
7L
0_
A B
L i ! |
2500 3000 3500 A 4000
Fig. 6.
CH,CHCICOOH || CH,CICH,COOH|| CH,BrCO0H CHBr,COOH CBr;COOH
4862‘4862%2080 832 | 832 | 788 | 54651536 || 550 j 91°9 | 1707 1554 | 1554 | 153-9 27°31
EEERER I RN O
A in K
— 1 — | = | — | — | — [12950/2800(83180, — 2780 — | — | — | —
— 1 — | = | —| — | — |[2900/2750||3100, — (2650 — | — | — | —
— | — {1 — | — | —| — ||2800/2700||3005 — [2620) — | — | — | —
— | — 1 = || = | — | — [|2750/2650|(2990/2800/2590| — | — 18180/2810
— | — 1 — | = | = | — ||2730/2610(298727252050) — | — |3060|2800
9870/2628| — ||2745(2415(2405/|2720|2590/|2875/2690 2485|3940(3400 30002760
2855(2612| — ||2690/2390/2375/(2690|2562(2863/12675|244013860|3350|2990(2740
— | — | — || = | — [2350||2680|2552 2838126452420 — | — |2950/2715
2785(2588| — ||259012857{2342|2655(2557|2822(2640|2400|(83780(3260 29402675
2740|257012540/|25782350/2338| 2638 |25 15||2815(2630|238013760|3205| 2920|2660
2730|2562(2525( 2556523402328 | 2628/2510/|281012610|2360|(8750/3176|2910/2650
— | — | — || — | — |2810(2618/2505|/2795]2595|2345|| — | — |2895/2638
21720|2558|2515(/253023272308/2608(2500|/2790/2585 (2335 13785/3155/2880|2628
2708(2552(2503||12518/2320/2303| 2600|2493 ||2775(2580|2295 | 3700/3140/2870|2625
— | — | — | — | — |2292//2592|2480||27692575/2280|| — | — |2861/2604
2688(2542(2496 12496/2300|2288 || 2587 |2475| 276512570/2260| 367531 15/2855(2588
— | — | — | — | — |2285|2582|2468|(2762(2665|2248| — | — (2850|2580
26752530 2488§ 24892295/2275(2577,2462/ 275312560|2220| 3650/3090| 2840|2563
— | — | — || = | — |2273[2572/2460| 27492555(2205]| — | — |2830/2560
2662|2525(2479|247112290|2270/|2565|24551/2735(2630] — [|3615(30752820(2548
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einander und mit der der Monobrom-
essigsiiure (4 in Fig. 6) fast gleich; bei
kiirzeren Wellenlingen werden erstere

i etwas groBer. Krst bei ungefihr
N F 2300 f&, wo sich D etwas verflacht,
= steigt £ weiter an und wird ungefihr
A gleich der Kurve B der Dibromessig-
siure. Das Bromatom in £-Stellung

scheint also, wenn schon eines in

a-Stellung vorbanden ist, erst unter-

o halb einer gewissen Wellenléinge die
Absorption zu beeinflufen. Mit C in

’ Fig. 6 ist die Kurve der Tribromessig-

_ ' | séiure bezeichnet.

2500 3000 A Ein direkter Vergleich quantita-
Fig.T. tiver Art der Kuarven ist selbstver-
Substanz : CH,CHBrCOOH CH,BrCHBrCOOH CH,JCOOH
4| 2080 | 2580 | 268 | 208 || 1162 | 32:35 | 1946 | 1946 | 104
af 0| 1 | w0 | 1 t ] 1 10 | 1 10
D nin &
005 — == =-1-1=1=-1-1-"
0'10 — =] === == =]
015 — - === =-] =~
0'20 — | = = = =m0 - - =
0'3 — | = | = | = |20 255 — | — | —
04 3200 | 2918 | 2745 | 2490 |} 2660 | 2535 ||4500 | 3580 | 3215
0’5 3100 | 2890 | 2688 | 2466 | 2630 | 2510 {|4000 | 3530 | 3170
06 — — — — || 2605 | 2480 || — — —
07 3065 | 2852 | 2651 | 2425 | 2595 | 2460 ||3880 | 3500 | 3112
0'8 3052 | 2840 | 2647 | 2400 || 2585 | 2445 8850 | 3480 | 3100
09 3037 | 2830 | 2632 | 2378 || 2580 | 2430 ||3800 | 3450 | 3085
10 — = = — ||ee0oj20| — | — | — |
1'1 3023 | 2812 | 2620 | 2320 || 2550 | 2410 ||8770 | 3420 | 3070 i
1°2 3010 | 2803 | 2614 | 2280 || 2545 | 2397 3750 | 3405 | 3050
13 — — — — | 2538 | 2388 | — — —
14 2988 | 2798 | 2596 | 2183 | 2535 | 2380 (3735 | 3372 | 3035
15 — — — — || 2530 | 2370 | — — —
16 2980 | 2788 | 2587 — 2520 | 2358 ||3715 | 3362 | 3012
17 — — — — |1 2512 ) 2345 | — — —
18 2975 | 2780 1 2578 | - || 2510 | 2330 {18700 | 8350 | 3005 |
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[Ny

g &

Y

70 i T w4
’ Fig. 8.

CH,JCOOH CHJ,COOH CH,JCH,COOH
1946 630°6 | 6306 | 6396 | 6396 5202 | 520

1 0 | 1 0 | 1 R

A in ‘K

— — — — — 3250 —

— — — - — 3200 -
— — — — — 3100 | 2750
— — — — — 3070 | 2630
2900 4230 | 3915 | 3585 | 3210 3030 | 2550
2860 4200 | 3885 | 8565 | 3105 | 2790 | 2645 | 2980 | 2490
— — — — — 2970 | 2490
2800 4140 | 3820 | 3496° 2570 | 2960 | 2465
2690 2460 || 4115 | 3815 | 3485 9515 | 2950 | 2445
2330 || 4090 | 3786 | 3462 2475 || 2938 | 2440

— — — — — || 2930 | 2425

2290 || 4070 | 3768 | 3431 2390 || 2919 | 2416

2280 || 4060 | 3760 | 3415 2355 || 2909 | 2395

— — - — — 2904 | 2390

2246 || 4040 | 3740 | 3385 2320 || 2895 | 2880

— — — — — 2890 | 2365

2230 || 4020 | 3728 | 3362 2310 || 2888 | 2357

— — — — — 2882 | 2862

2220 | 4010 | 3708 | 3347 2308 | 2878 | 2338

Monatshefte fiir Chemie, Band 71 29
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stindlich nicht immer méglich, da durch einen neu hinzukommenden
Substituenten eine Verschiebung der Kurve sowohl in der Abszisse,
als auch in der Ordinate hervorgerufen wird. Auf die GriBe
dieser Verschiebung kann aber nur geschlossen werden, wenn in
den zu vergleichenden Kurven sich irgendeine Stelle deutlich
hervorhebt z. B. durch einen Knick oder ein Maximum. Um aber
das Maximum der Absorption der Chlor- und Bromverbindungen
zu finden, miiBte man die Aufnahmen noch weiter in das ultra-
violette Gebiet ausdehnen. Das ist aber nur mit Hilfe eines
Vakuumspektrographen moglich.

Ein Vergleich der Kurven ist nur bei den Jodverbindungen
moglich, wo die Absorption im langwelligeren Teil des Spektrums
liegt. Man bemerkt in Abb. 8 bei der Monojodessigséiure (F') ein
Maximum bei A=ca. 25650 A, bei der Dijodessigsiiure (G) bei
A=ca. 2950 A; ¢ ist im ersteren Falle ungefihr 400, im zweiten
Falle ungeftihr 800, also doppelt so groB. Bei der @-Jodpropion-
siiure (H) ist kein Maximum mehr zu bemerken, nur eine Aus-
buchtung.

Die @-Jodpropionsiure zeigt auBerdem eine schwichere
Absorption als die Monojodessigsiiure, ebenso wie auch, wie
schon erwihnt, die 2-Chlorpropionsiure schwicher absorbiert als
die Monochloressigséure.

Zwischen der Geschwindigkeit der Hydrolyse und der
Absorption besteht nur der Zusammenhang, da8 in verdiinnter
Lésung die Substanz mit den griéBeren Absorptionskoeffizienten
schneller reagiert. Fin Zusammenhang zwischen der Quanten-
ausbeute und der Absorptionskurve scheint aber mnicht zu
bestehen.

Zusammenfassung.

Es werden die Geschwindigkeiten der Hydrolyse von
wiBrigen Losungen der Mono- (1), Di(2) und Trichloressigsédure (3)
der a-(4) und der (-Chlorpropionséiure (5) des Chloroforms (6)
der Mono-(7), Di-(8) und Tribromessigsiure (9) der a-Brom-(10)
und der «-,3-Dibrompropionsiure (11), der Mono-(12) und der
Dijodessigsfiure (13) und der z-Jod-Propionséure (14) bei etwa
10° C im Quarzglasultraviolett gemessen, die Quantenausbeuten
dabei ermittelt und die Extinktionskoeffizienten der genannten
Substanzen mit einem HILGERschen Spektrographen mit Quarz-
optik bei verschiedenen Wellenldngen bestimmt.
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Bezeichnet 4 die Konzentration der betreffenden S#ure in
10—* Grammolekeln je Liter, so erwies sich in einem 100 cms3
Quarzrundkolben die Hydrolysegeschwindigkeit als ann#hérnd
konzentrationsnnabhiingig bei (1) und (3) bis 4= 50, bei (2) und
(8) bis 4=30, bei (7) und (12) bis 4=10, bei (9) bis 4=20.

Neben der Hydrolyse tritt unter den Versuchsbedingungen
bei allen Sduren, allerdings meist in sehr geringem MaBe Kohlen-
sdureabspaltung ein. Mit steigendem Atomgewicht und steigender
Zahl der Halogene nimmt bei den Halogen-Essigsiuren die
Hydrolysegeschwindigkeit im Quarzglasultraviolett zn mit Aus-
nahme der sich auffallend langsam zersetzenden Monojodessig-
siure, die auch von den hier untersuchten S#uren die kleinste
Quantenausbente zeigt. Die griBte Bildungsgeschwindigkeit von
Halogenwasserstoff und Halogen wurde bei der Tribromessig-
siure beobachtet.

Bei den Chlor- und Brom-Verbindungen scheinen die Maxima
der Extinktionskoeffizienten unterhalb von 2200 A zu liegen,
konnten daher nicht mehr beobachtet werden. Wohl aber war
dies bei je einem Maximum der Jodessigsiuren moglich, und
zwar ist es bei der Dijodessigsiiure genau doppelt so groB als bei
der Monojodessigsiure.

Ein Zusammenhang zwischen Quantenausbeute und Ab-
sorption konnte nicht gefunden werden.

29*



